




















Über die Lichtabsorption der Porphyrine. V'). 
Von 
A.Stern und Hans Wenderlein. 
(Mit 20 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 6. 3. 36.) 


Es wurden die Absorptionsspektren mehrerer Porphyrin-oxime und die einiger 
Oxime der Körper der b-Reihe untersucht. Bei den normalen Porphyrinen mit 
einer oximierten Carbonylgruppe ist der Einfluss der Oximgruppe auf die Licht- 
absorption gering. Bei solchen, die nur eine Carbonylgruppe im isocyelischen Ring 
besitzen, ist die Oximierung von einem grösseren Einfluss. Die Spektren dieser 
Porphyrin-oxime haben noch gut ausgeprägten „Rhodotyp‘“. Auf Grund des Ver- 
haltens der Absorptionsspektren der Porphyrine mit zwei Carbonylgruppen bei 
Monoxim- bzw. Dioximbildung, je nachdem sich diese an anliegenden oder gegen- 
überliegenden Kernen des Porphinsystems befinden, konnten die früher ent- 
wickelten Anschauungen über die Feinstruktur der normalen Porphyrine bestätigt 
werden. Im ganzen lässt sich sagen, dass die Oximgruppe in den normalen Por- 
phyrinen auf die Lichtabsorption einen mehr oder weniger starken, „Rhodo“- 
ähnlichen Einfluss ausübt. Die Absorptionskurven von Porphyrinen, welche eine 
Nitrilgruppe direkt an einem der Kerne des Porphingerüstes tragen, haben sehr 
gut ausgeprägten „Rhodotyp“. 

Durch Einführung einer Formylgruppe ins Dihydroporphinsystem wird vor 
allem die Rotbande I des Absorptionsspektrums sehr erniedrigt; durch Oximierung 
derselben jedoch wieder stark erhöht. Die Einführung von Oximgruppen ins 
Dihydroporphinsystem bewirkt eine grosse Erhöhung der Rotbande I. Die anderen 
Banden des Spektrums wurden nur relativ wenig verändert. 

Bei Einführung von Magnesium ins Dihydroporphinsystem findet wieder eine 
sehr grosse Erhöhung der Rotbande I statt, die Verschiebung der Bandenmaxima 
ist beträchtlich. 

Während im Porphinsystem besonders die Bande III durch verschiedenartige 
Substitutionen beeinflusst wird, ist dies im Dihydroporphinsystem für die Rot- 
bande I der Fall. 

Auf Grund der Kenntnis der Einflüsse der Ü= N-Gruppe auf die Licht- 
absorption bei den verschiedenen Porphin- und Dihydroporphin-oximen, sowie bei 
den Diimino-porphyrinen, konnten Aussagen über die Feinstruktur der Chlorine, 
also des Dihydroporphinsystems, gemacht werden. Danach ist die = N-Gruppe 
in besonderer Konjugation im Gesamtsystem für den „Chlorintyp‘ der Absorptions- 
kurven massgebend. 

Der Einfluss der Carbomethoxygruppe in 6-Stellung bei den Chlorinen auf 
die Lichtabsorption wurde als gering festgestellt. 


»)L Mitteilung: 2. physik. Chem. (A) 170 (1934) 337. II. Mitteilung: Z. physik. 
Chem. (A) 174 (1935) 81. III. Mitteilung: Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 321. 
IV. Mitteilung: Z. physik. Chem. (A) 175 (1936) 405. 
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Durch eine Formyl- bzw. andere frei sich auswirkende Carbonylgruppen aın 
y-Kohlenstoffatom des Porphinsystems wird das Porphinspektrum im Typ voll- 
kommen geändert. Im Falle des Rhodoporphyrin-XV-y-carbonsäure-anhydrid- 
monomethylesters sind Bande I und II des Absorptionsspektrums sehr erhöht 
und Bande III und IV wesentlich erniedrigt. Der Körper hat grüne Farbe, besitzt 
aber noch vollkommene Porphinstruktur. Die Richtigkeit der Auffassung der 
Struktur dieses Körpers als ein Anhydrid der Rhodoporphyrin-y-carbonsäure 
konnte auch auf Grund der spektroskopischen Befunde gezeigt werden. 

Ferner haben wir die Lichtabsorption eines ‚synthetischen‘ Chlorins, des 
synthetischen Dihydro-phyllochlorin-monomethylesters bestimmt und vollkommene 
Übereinstimmung mit dem natürlichen Dihydro-phyllochlorin festgestellt. Dem 
synthetischen Produkt muß demnach das gleiche Kerngerüst zugrunde liegen. 


Durch den Einfluss einer Carbonylgruppe, die sich direkt an einem 
der Kerne des Porphinsystems oder in Konjugation dazu befindet, 
wird ein besonderer Typ des Absorptionsspektrums hervorgerufen, 
den wir als ‚„Rhodotyp‘‘ bezeichnet haben. Wird nun eine solche 
Carbonylgruppe durch Oximbildung beseitigt, so verschwindet der 
„Rhodotyp“, und die Absorptionskurve des entsprechenden Por- 
phyrinoxims besitzt wieder normalen oder zuweilen auch etwas 
modifizierten „Ätiotyp“?). 

Damit ist nochmals erwiesen, dass die Carbonylgruppe tatsächlich 
die den ‚„‚Rhodotyp‘ hervorrufende Gruppe ist?) und dass weiterhin 
die entstandene Oximgruppe hier einen relativ geringen Einfluss auf 
die Lichtabsorption der normalen Porphyrine ausübt. 

Die Absorptionskurve des 6-Acetyl-pyrroporphyrin-XV-mono- 
methylesters besitzt, wie bereits gezeigt, ausgesprochenen „Rhodotyp‘“, 
genau so wie die des 6-Propionyl-pyrroporphyrin-XV-monomethyl- 
esters. Wird die Propionylgruppe (bzw. die Acetylgruppe) oximiert, 
so zeigt die Absorptionskurve des so entstandenen 6-Propionyl- 
pyrroporphyrin-X V-monomethylester-oxims®) wieder normalen ‚‚Ätio- 
typ“ (Fig.1). 

Es ist ausserdem eine Blauverschiebung der Bandenmaxima ein- 
getreten, und zwar ist die Bande I des Oxims gegenüber der des nicht 
oximierten Porphyrins um 11 mu, Bande II um 7 mu, Bande III um 
14 mu und Bande IV um 9 mu nach Blau verschoben. Bei Auftreten 


1) IV. Mitteilung: 8. 430. 2) Dass die Carbonylgruppe den „Rhodotyp“ 
der Absorptionsspektren hervorruft, geht ja schon aus dem Vergleich der ent- 
sprechenden Porphyrine mit den an der fraglichen Stelle mit Methyl substitu- 
ierten Porphyrinen hervor (siehe II. Mitteilung: S. 86). 3) SCHWARZ, A., Diss., 
München 1934. 
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von „Rhodotyp“ verschwindet die kleine Bande Ia. Absorptions- 
kurven mit ‚„Rhodotyp‘ haben im Sichtbaren demnach vier Banden'), 
während solche mit ‚Ätiotyp‘‘ gewöhnlich fünf Banden aufweisen. 
Durch die Veränderung des Typs der Absorptionskurven, durch 
Oximbildung hervorgerufen, wird die Anzahl der Banden im Sicht- 
baren hier wieder um die kleine Bande Ia vermehrt. 

Besonders hervorzuheben ist, dass die für den „Rhodotyp“ so 
charakteristische Bande III am stärksten nach Blau verschoben wird. 

Wie gering hier der Einfluss der Oximgruppe auf die Lichtabsorp- 
tion ist, ergibt sich aus dem Vergleich der Absorptionskurve des 
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Fig. 1. 
6-Acetyl-pyrroporphyrin-XV-monomethylester 


u ; in Di F 
—- - - 6-Propionyl-pyrroporphyrin-XV-monomethylester-oxim | Targa Kara 


6-Propionyl-pyrroporphyrin-XV-monomethylester-oxims mit denen 
von normal, d.h. mit die Lichtabsorption nur gering beeinflussenden 
Gruppen, substituierten Porphyrinen, wie z. B. Mesoporphyrin-IX - 
dimethylester?). Dieses Porphyrin unterscheidet sich von dem 6-Pro- 
pionyl-pyrroporphyrin-XV-monomethylester-oxim nur dadurch, dass 
an Stelle der oximierten Propionylgruppe in 6-Stellung eine Propion- 
säuremethylestergruppe haftet. 

Die Absorptionsmaxima des 6-Propionyl-pyrroporphyrin-XV- 
monomethylester-oxims sind gegenüber denen des Mesoporphyrin-IX - 
dimethylesters nach Rot verschoben, und zwar Bande I, Bande la 


1) I. Mitteilung. Siehe auch STERN, A. und Morvıs, H., Zur Fluorescenz der 
Porphyrine. Z. physik. Chem. (A) 175 (1935) 47. 2) II. Mitteilung: Tabelle 1, 
Nr. 14. 
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und Bande II um je l mu, Bande III um 3 mı: und Bande IV um 2 m... 
Die molaren Extinktionskoeffizienten sind nicht sehr voneinander 
verschieden (Fig. 2). Diese Rotverschiebung ist zu erwarten, da die 
C=N-Gruppe des Oxims als ungesättigte Gruppe in Konjugation 
zum Porphinsystem steht. Sie ist jedoch viel kleiner, wie die, hervor- 
gerufen durch eine Vinylgruppe. Dies zeigt ein Vergleich der Absorp- 
tionskurven des 6-Vinyl-pyrroporphyrin-XV-monomethylesters!) und 
des 6-Propionyl-pyrroporphyrin-XV-monomethylester-oxims (Fig. 2). 
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Fig. 2. 
6- Propionyl-pyrroporphyrin-XV-monomethylester-oxim 
6-Vinyl-pyrroporphyrin-XV-monomethylester . in Dioxan. 
Mesoporphyrin-IX-dimethylester 



































Die Bandenmaxima der Absorptionskurve des Vinylderivates sind 
gegenüber denen des Propionyloximderivates noch weiter nach Rot 
verschoben, und zwar Bande I um 3 mu, Bande II und Bande IV um 
25 mu und Bande III um 3’5 ma. Die kleine Bande Ia fehlt beim 
6-Vinyl-pyrroporphyrin, wie bei allen mit ungesättigten Gruppen 
behafteten normalen Porphyrinen. 

Dieser sich hier äussernde bedeutend geringere chromophore Ein- 
fluss der C=N-Gruppe des Oxims gegenüber der C =Ü-Gruppe ist in 
Übereinstimmung mit der allgemeinen spektroskopischen Erfahrung. 
In Hinblick auf die Konstitutionsermittelung des ß,ö-Diimino-kopro- 
porphyrin-II-tetramethylesters ist diese Tatsache von besonderer Be- 
deutung?). Wir werden darauf später zurückkommen. 


1) IV. Mitteilung: Tabelle 1, Nr. 60. 2) IV. Mitteilung: S. 432. 
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Die Absorptionskurve des 4-Formyl-deuteroporphyrin-IX-di- 
methylesters besitzt ausgesprochenen ‚‚Rhodotyp‘‘!). Wird die For- 
mylgruppe desselben ins Oxim übergeführt, so besitzt die Absorptions- 
kurve des so entstandenen Oxims, wie zu erwarten, keinen ‚„‚Rhodotyp‘‘, 
sondern, gemäss der besonderen Konstitution des Deuteroporphyrins, 
einen etwas modifizierten ‚‚Ätiotyp‘“ (Fig.3). Bande IV ist die 
höchste, Bande Ill niederer als Bande IV, jedoch nur um einen 


geringen Betrag. 





17,x10* 



























































16 N 
AN 
IN 
2 Haze aa Ha 
| N | 
12 ren H 
BIUEIL 
nr - tt A ) 
ii \ 
Ä\ | RN \ 
08 Aa HAN 
Ann INH 
u lau DEIN 
i SE / ; 
EIARSCHERN 
26 Bi N; N 2 
h ’ ! / \N/ } 
02 f ‚ i} \ er: 
RN /17 
LH X 





60 60 60 60 580 500 30 320 500 480 
Fig. 3. 


Deuteroporphyrin-IX-dimethylester 
- — 6-Formyl-pyrroporphyrin-XV-monomethylester in Dioxan. 
-— 4-Formyl-deuteroporphyrin-IX-dimethylester-oxim | 


Gegenüber den Bandenmaxima des 4-Formyl-deuteroporphyrin- 
IX-dimethylesters sind die des entsprechenden Oxims nach Blau 
verschoben; gegenüber denen des Deuteroporphyrin-IX-dimethyl- 
esters selbst sind die Bandenmaxima des Oxims nach Rot verschoben 
(Fig. 3). Und zwar Bande I um 10 mı, Bande II um 8 mu, Bande III 
um 14 mı und Bande IV um 8 mu. Bande III ist wieder am stärksten 
verschoben. 

Betrachtet man die molaren Extinktionskoeffizienten, so zeigt 
sich, dass der der Bande III durch den Einfluss der Oximgruppe ziem- 
lich erhöht, der der Bande IV dagegen erniedrigt wurde. Trotzdem 


1) Genau wie alle normalen Porphyrine, die eine Formylgruppe besitzen. 
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die Absorptionskurve des Oxims keinen ‚„‚Rhodotyp‘* besitzt, so zeigt 
sich hier durch den Eintritt der Oximgruppe ins Deuteroporphyrin 
bereits ein Einfluss, der Wirkungen hervorruft, die dem Ent- 
stehen des „Rhodotyps“, durch Eintritt von Carbonyl- 
gruppen, ähnlich ist. 

Der hier festzustellende grössere Einfluss der Oximgruppe auf die 
Lichtabsorption ist ohne weiteres verständlich, da Deuteroporphy- 
rin-IX in zwei 5-Stellungen des Porphins unsubstituiert ist und sich 
hier bei Eintritt der Oximgruppe noch die Rotverschiebung über- 
lagert, die allgemein stattfindet, wenn ins unsubstituierte Porphin 
auch solche Gruppen eingeführt werden), welche sonst bei den okta- 
substituierten Porphyrinen durch Austausch keinerlei Einfluss auf die 
Lichtabsorption haben. 

Die hier an einigen Beispielen gezeigte Wirkung der Oximierung 
bei Porphyrinen mit einer, direkt an einem Kern des Porphinsystems 
haftenden Carbonylgruppe, gilt ganz allgemein für alle Porphyrine, die 
mit irgendeiner Carbonyl enthaltenden Gruppe (Formyl-, Benzoyl-, 
Acetyl-, Propionyl- usw.) substituiert sind. 

Dieser relativ geringe Einfluss der Oximgruppe bei diesen Por- 
phyrinen veranlasste uns zu untersuchen, wie gross der Einfluss einer 
Nitrilgruppe auf die Lichtabsorption bei diesen Porphyrinen ist. Wir 
haben deshalb die Lichtabsorption des 4-Cyan-deuteroporphyrin-IX- 
dimethylesters (1,3,5,8-Tetramethyl-4-cyan - porphin-6, 7 -dipropion- 
säuremethylester) untersucht, eines Porphins, das die gleiche Kon- 
stitution wie Deuteroporphyrin IX besitzt, das aber in 4-Stellung 
direkt am Kern eine Nitrilgruppe trägt. 

Die Absorptionskurve dieses Porphyrins zeigt nun ausserordent- 
lich gut ausgeprägten ‚‚Rhodotyp“ (Fig. 4). Die Nitrilgruppe ruft 
also ebenso wie die Carbonylgruppe „Rhodotyp“ hervor. 

Gegenüber den Bandenmaxima des Deuteroporphyrin-IX-di- 
methylesters sind die des 4-Cyan-deutero-porphyrin-IX-dimethy]- 
esters nach Rot verschoben, und zwar Bande I um 7 mu, Bande Il 
um 3 mu, Bande III um 22°5 mu und Bande IV um 11 mu. Der 
molare Extinktionskoeffizient der Bande III hat sich um 1'016-10', 
also ganz bedeutend, erhöht. 

Es ist hier wieder der grosse Einfluss der Nitrilgruppe (ähnlich 
dem der Carbonylgruppen und, wie später gezeigt wird, zuweilen auch 


1) IV. Mitteilung. 
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der Oximgruppe) auf die Bande Ill des Absorptionsspektrums 
höchst bemerkenswert, welche eine besonders grosse Rotverschie- 
bung und Erhöhung derselben verursacht. 

Interessant ist der Vergleich der Absorptionskurven von Deutero- 
porphyrin-IX-dimethylester und 4-Formyl-deuteroporphyrin-IX-di- 
methylester-oxim einerseits und 4-Cyan-deutero-porphyrin-IX-di- 
methylester andererseits (Fig. 4). Bande I und Bande Il werden 
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Fig. 4. 


4-Formyl-deuteroporphyrin-IX-dimethylester-oxim 
— — — 4-Cyan-deuteroporphyrin-IX-dimethylester in Dioxan. 
—+—+— Deuteroporphyrin-IX-dimethylester 


durch den Einfluss der Oximgruppe mehr nach Rot verschoben, wie 
durch den Einfluss der Nitrilgruppe, während Bande Ill und IV durch 
die Nitrilgruppe bedeutend weiter nach Rot verschoben werden, wie 
durch die Oximgruppe. 

Auch diese Befunde werden für die weitere Aufklärung der Fein- 
struktur der Porphyrine, besonders der ‚‚Dihydroporphine‘“, sowie der 
Diimino-porphyrine von Bedeutung sein. 

Bei Auftreten von ‚„Rhodotyp‘“ ist also weiterhin der, allerdings 
sehr seltene, Fall zu berücksichtigen, dass auch eine Nitrilgruppe vor- 
liegen kann, während sonst der ‚„‚Rhodotyp‘ eindeutig für die An- 
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wesenheit einer Carbonylgruppe am Kern spricht. Die Entscheidung, 
ob eine Nitrilgruppe vorliegt, ist aber anderweitig nicht schwer. 

Wird in irgendein Porphyrin, welches schon eine Carbonylgruppe 
direkt oder in Konjugation zum Kern enthält, eine zweite Carbony|- 
gruppe eingeführt, so wird der, durch Eintritt einer Carbonylgruppe 
hervorgerufene ‚‚Rhodotyp‘‘ der Absorptionskurve wesentlich ver- 
stärkt, wenn dies an gegenüberliegenden Kernen geschieht!), er ver- 
schwindet, wenn dies an anliegenden Kernen der Fall ist. Durch 
Monoximbildung muss dann, nach den in der IV. Mitteilung dar- 
gelegten Anschauungen und Befunden, im ersten Falle der ‚„‚Rhodo- 
typ‘ der Absorptionskurve erhalten bleiben, im zweiten Falle muss 
er wieder auftreten, da die Störung durch die Carbonylgruppe am 
anliegenden Kern dadurch behoben ist. Bei an der y-Methinbrücke 
substituierten Porphyrinen, die zwei Carbonylgruppen direkt an den 
Kernen des Porphyringerüstes tragen, muss durch Monoximbildung 
der ‚„‚Rhodotyp‘‘ der Absorptionskurve wieder verschwinden, wenn 
die Carbonylgruppen an den Kernen I und III (bzw. II und IV), 
also an gegenüberliegenden Kernen haften. 

Ist Dioximbildung möglich, so müssen die Absorptionskurven 
wieder normalen oder etwas modifizierten „Ätiotyp‘‘ aufweisen. 

Die Absorptionskurve des [2-Desäthyl]-2-acetyl-rhodoporphyrin- 
AV-dimethylesters besitzt, wie schon früher gezeigt ausgesprochenen 
„Rhodotyp‘“, stärker als Rhodoporphyrin-XV-dimethylester selbst ?). 
Wird die Acetylgruppe in 2-Stellung ins Oxim übergeführt, so kommt 
man zum Oxim des [2-Desäthyl]-2-acetyl-rhodoporphyrin-XV-di- 
methylesters®). Die Absorptionskurve desselben hat noch, ganz wie 
zu erwarten war, vollkommenen ‚Rhodotyp“. Die Bandenmaxima 
sind jedoch gegenüber dem freien Derivat nach Blau verschoben, 
und zwar Bande I um 6 ma, Bande Il um 8 mu, Bande III um 95 mıı 
und Bande IV um 6mu. Der molare Extinktionskoeffizient der 
Bande III ist gesunken (um 0'128-10*) (Fig. 5). 

Vergleicht man die Absorptionskurve des [2-Desäthyl]-2-acetyl- 
rhodoporphyrin-XV-dimethylester-oxims mit der des Rhodopor- 
phyrin-X V-dimethylesters, so zeigt sich, dass die Bandenmaxima nach 
Rot verschoben sind, und zwar Bande II um 2 mu, Bande III um 
3m. und Bande IV um 3 mu, während die Bande I um 1 mu nach 


1) IV. Mitteilung. 2) II. Mitteilung: S. 88, Fig. 2. 3) FIscHEr, H., 
RIEDMAIR, J. und HasENnKAMP, J., Liebigs Ann. Chem. 508 (1934) 224; 521 
(1936) 261. 








era we 





R 
$ 
& 
F 
[4 
R 





ac 














Über die Lichtabsorption der Porphyrine. V. 89 


Blau verschoben ist. Der molare Extinktionskoeffizient der Bande III 
hat sich erhöht, und zwar um 0'305-10%. 

Der Einfluss der Oximgruppe auf die Lichtabsorption ist also auch 
hier wieder relativ gering und absolut normal, d.h. genau so, wie bei 
der Oximbildung von nur mit einer Carbonyl enthaltenden Gruppe 
substituierten Porphyrinen. Es tritt durch Einführung der Oxim- 
gruppe relativ geringe Rotverschiebung auf. Der molare Extinktions- 
koeffizient der Bande III der Absorptionsspektren wird mitunter 
sogar sehr stark erhöht, ohne dass jedoch ‚„Rhodotyp‘“ auftritt. 
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[2-Desäthyl]-2-acetyl-rhodoporphyrin-XV-dimethylester-oxim | Pe VIER 
— Rhodoporphyrin-XV-dimethylester | 2 


Chloroporphyrin-e,-dimethylester ist ein Porphyrin, welches wie 
Rhodoporphyrin-XV-dimethylester gebaut ist, nur dass das Wasser- 
stoffatom der y-Methinbrücke durch eine Methylgruppe substituiert 
ist!). Durch diese Substitution am y-Kohlenstoffatom wird der 
„Rhodotyp‘‘, den das Rhodoporphyrin ja besitzt, beseitigt ?). 

Chloroporphyrin-e,-dimethylester hat eine Absorptionskurve, die 
vollkommen ‚‚Ätiotyp‘“ zeigt. Wird nun eine zweite Carbonylgruppe 
eingeführt, und zwar in 2-Stellung, also gegenüberliegend zu dem 
Kern, an welchem sich die ‚‚Rhodotyp‘‘ hervorrufende Carbomethoxy- 


1) II. Mitteilung: S. 93, Fig. 5. 2) Loc. eit. 
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gruppe befindet, so besitzt die Absorptionskurve des so entstandenen 
Oxo-chloroporphyrin-e,-dimethylesters, wie bereits gezeigt!), wieder 
„Rhodotyp‘“, da durch den Eintritt der zweiten Carbonylgruppe der 
Einfluss der y-Substitution wieder zurückgedrängt wird. 

Wird nun diese Acetylgruppe in 2-Stellung ins Oxim überführt, 
so entsteht das Oxo-chloroporphyrin-e,-dimethylester-oxim ?). Dieses 
Oxim muss nun nach den in der IV. Mitteilung dargelegten Befunden 
ebenfalls wieder ‚‚Ätiotyp“ besitzen, da die den ‚‚Rhodotyp‘“ hervor- 
rufende Carbonylgruppe in 2-Stellung verschwunden ist. Die Absorp- 
tionskurve dieses Oxims besitzt nun tatsächlich „Ätiotyp‘‘ (Fig. 6). 





14x10 * 


[a 


12 Hr N \ 


IN [ \ 
! ‘ B 
10— nen 77 f£ 
I 


I Wr 


al — AN 
\ ! N 
AN ! / \ ! N 
06 2A Bi 7 \ 4 
7 \ ]; \ 

04 I; / 


02 7 
, 
f ne 


cc 660 620 BO 30 560 SW 520 500 #80 























= 
1,4 
7 









































Fig. 6. 
Oxo-chloroporphyrin-e,-dimethylester-oxim 
— — —— Oxo-chloroporphyrin-e,-dimethylester ‚in Dioxan. 
— + —.— Chloroporphyrin-e,-dimethylester 


Die Bandenmaxima der Absorptionskurve des Oxims sind nun 
wieder gegenüber denen des nicht oximierten Oxo-chloro-porphyrin-e;- 
dimethylesters nach Blau verschoben, gemäss der Regel, dass Oxi- 
mierung Blauverschiebung hervorruft. Bande I ist um 9 ma, Bande II 
um 8 mu, Bande III um 10 m. und Bande IV um 6 mu nach Blau 
verschoben. Durch das Verschwinden des ‚„‚Rhodotyps‘“ hat sich der 
molare Extinktionskoeffizient der Bande III um 0322-10 erniedrigt. 


Gegenüber den Bandenmaxima des Chloroporphyrin-e,-dimethyl]- 
esters sind die des Oxo-chloroporphyrin-e,-dimethylester-oxims nach 


1) IV. Mitteilung: Fig. 9. 2) Fischer, H. und HasEnkKaMmP, J., Liebigs 
Ann. Chem. 513 (1934) 107. 
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Rot verschoben, und zwar Bande I um 4 mı, Bande II um 2 ma und 
Bande III und IV um je 3mz. Der molare Extinktionskoeffizient 
der Bande Ill hat sich um 0'179-10* erhöht. Die Veränderung ist 
also wieder ähnlich der allgemein bei Einführung einer Oximgruppe 
ins Porphin beobachteten. 

Phäoporphyrin -b,-dimethylester ([3- Desmethyl]-3-formyl-phäo- 
porphyrin-a,-dimethylester) ist ein Porphyrin, welches sich von 
Phäoporphyrin-a,-dimethylester dadurch unterscheidet, dass es an 
Stelle der Methylgruppe in 3-Stellung eine Formylgruppe besitzt. 
Durch den Eintritt dieser Formylgruppe in 3-Stellung wird der 
„Rhodotyp‘“, den die Absorptionskurve des Phäoporphyrin-a, auf- 
weist, zum Verschwinden gebracht, gemäss der Tatsache, dass die 
beiden Carbonylgruppen (die Carbonylgruppe im isocyclischen Ring 
und die in 3-Stellung) sich an den anliegenden Kernen II und III des 
Porphinsystems befinden. Die Absorptionskurve des Phäoporphyrin- 
b,-dimethylesters besitzt normalen ‚Ätiotyp“. 

Das Dioxim dieses Porphyrins besitzt wieder eine Absorptions- 
kurve, die in ihrem Verlauf ‚‚Ätiotyp‘‘ zeigt. Nur Bande IV ist ver- 
hältnismässig hoch. Gegenüber dem nicht oximierten Porphyrin 
besteht also hinsichtlich des Typs kein Unterschied, ganz wie zu er- 
warten war. Die Verschiebungen der Bandenmaxima entsprechen dem 
normalen Einfluss der Oximgruppe. 

Wir haben weiterhin die Lichtabsorption des Monoxims des 
10-Äthoxy-phäoporphyrin-b,-dimethylesters bestimmt. Dieses unter- 
scheidet sich vom Phäoporphyrin-b,-dimethylester zunächst dadurch, 
dass an Kohlenstoff 10 des isocyelischen Ringes noch ein Äthoxyrest 
sitzt, der jedoch für die Lichtabsorption belanglos ist, da er keinerlei 
Änderung des Typs der Absorptionskurve verursacht, wie wir im Falle 
Methylphäophorbid @« und 10-Acetyl-methylphäophorbid a gezeigt 
haben!), so dass die beiden Körper ohne weiteres vergleichbar sind. 
Ausserdem aber ist die Formylgruppe in 3-Stellung oximiert. 


Durch diese Monoximbildung sollte die Absorptionskurve des 10- 
Äthoxy-phäoporphyrin-b,-dimethylester-monoxims wieder „Rhodo- 
typ‘ aufweisen. Verglichen mit dem Dioxim dieses Körpers ist durch 
die Möglichkeit der Auswirkung der Carbonylgruppe im isocyclischen 
Ring die Bande II und III des Absorptionsspektrums des Monoxims 
wieder bedeutend erhöht und zwar Bande II um 0'269-10* und 





1) III. Mitteilung: S. 328, Fig. 3, 
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92 A. Stern und Hans Wenderlein 
Tabelle 1. Molare Extinktionskoeffizienten und Lage 
I Ia 
Nr.) ERPOERRN Maximum Maximum 
h h 
‚in mu \ in mu 
| | 
67  6-Propionyl-pyrroporphyrin-XV-mono- | 
methylester-oxim. ............ 621 | 0'381.10* | 595  Or135. 11 
68  [2-Desäthyl]-2-acetyl-rhodoporphyrin- | 
XV-dimethylester-oxim ......... 631 | 0'093. 10% 
69 _ 4-Formyl-deuteroporphyrin-IX-dimethyl- | 
BERREOIER. 5 ' 628 | 0'292 .10% 
70  _Oxo-chloroporphyrin-e,-dimethylester-- | | 
BR: a ee ae 635 | 0'073. 10% 


71 Phäoporphyrin-b,-dimethylester-dioxim . | 637 | 0'519.10*% 
72 _10-Äthoxy-phäoporphyrin-b,-dimethyl- | | 


TR ee | 636 | 0116-104 
73 _ Phäoporphyrin-a,-dimethylester-oxim .. | 625 | 0:194:10% | 
74 _4-Cyan-deuteroporphyrin-IX-dimethyl- | | | 

BÜRRER. 32 <.n: 2 n aa RE 625 | 0077-.10° 
75  Rhodin-g,-trimethylester-oxim. ...... 660°5 | 3'860 - 10* 
76  Methylchlorophyllid a („synthetisch“)... | 660 10'000 - 10% | 
77 Methylphäophorbid b (D.E.E.) ...... 646 | 3'392. 10* 
78  Methylphäophorbid b-(D.E.E.)-monoxim . | 656 | 5'026. 10* 
79 _ Methylphäophorbid b-(D.E.E.)-dioxim ... | 656  6'188-10° 625 0348-1 
80 | Dihydro-phyllochlorin-monomethylester 

RER RIGRN ae Ta a 645 5'192 -. 104 
81 Phäopurpurin-18-monomethylester ... . 698 | 5'825. 10% 
82  Purpurin-7-trimethylester .........|680 | 3'025 10% 
83 _ Dihydro-phyllochlorin-monomethylester 

RN. ER AR ERERRSEERURER 0 645 5'263 - 10% 
84 Rhodoporphyrin-XV-„-carbonsäure-anhy- 

drid-monomethylester ........., 652°5 1'405 - 10% 


Bande III um 0'233-10*. Mit Ausnahme der Bande I ist Rotver- 
schiebung der Bandenmaxima eingetreten und zwar Bande II um 
2 mu, Bande Ill um 3 mı und Bande IV um 7 mu (Fig. 7). Zu einer 
reinen Ausbildung des ‚Rhodotyps“ kommt es jedoch nicht mehr 
infolge der Überlagerung der sekundären Effekte, hervorgerufen durch 
den Äthanonrest und die Oximgruppe, was aus dem Vergleich der 
molaren Extinktionskoeffizienten der in Frage kommenden anderen 
Derivate zu ersehen ist. Das Hervortreten des ‚„‚Rhodotyps‘“ ist aber 


') Wir setzen hier die Numerierung der von uns gemessenen Porphyrine fort. 
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der Maxima einiger Porphyrine in Dioxan. 





II | II IV V 
Maximum Maximum Maximum Maximum 
fl 2 N 
| in mu 


in mu in mu 














0'653 - 10% 531 1'007 . 10% 498 1'376 - 10% 
0'931 - 10% 548 1'825 - 10% 509 1'043 . 10% 
0'658 - 10% 539 1'223 . 10 503 1'298 . 10* 


0638 - 10% 548 0'910 - 10% 511 1'226 - 10% 
0'812 . 10 553 0'815 - 10% 517 1'601 - 10% 


1181. 10% 566 1'148 . 10% 524 1'299 . 10% 
1'074 . 10% 550 1'440 . 10% 512 1'290 . 10* 


0'927 - 10% 5425 1'875.10% 506 1'185 . 10% 
0'532 . 10% 547 0'380 - 10% 5ll 1'333 - 10% 
1'718. 10% 585 0'933 - 10% 537 0'404 - 10% 504 0'240 . 10% 
0'840 . 10% 556 0'798 - 10% 520 1'154 - 10% 
0'868 - 10% 543 0'577 .10% 510 1'334 - 10% 
0700 - 104 545 0'610 - 10% 510 1'338 - 10% 


0°460:10% 545 | 0185-104 521 0255-10° 4975 1'433.10% 
0822.10 | 587 | 0222.10 542 2185-10 506  0r781-10% 
(0615 - 10%) 1) 541  0'890-10° 503 0840. 10% 


0'466 - 10% 545 0'185 - 10% 521 0'245 - 10* 4975 1'433 -10% 
1'290 . 10% 554 0'528 .10% 520 0'425 - 10% 


dennoch deutlich zum Ausdruck gebracht und zwar durch die starke 
Erhöhung der Bande II, die immer besonders hoch wird, wenn die 
Carbonylgruppe im Äthanonrest sich voll entfalten kann. (Vergleiche 
die Absorptionskurven z. B. von Rhodoporphyrin und derartiger Por- 
phyrine und von Phäoporphyrin-a,, bzw. Phylloerythrin ?).) 

Die Absorptionskurve des Phäoporphyrin-b,-trimethylesters hat 
modifizierten „‚Ätiotyp‘‘°®). Dieses Porphyrin besitzt in 3-Stellung 


!) Diese Bande ist verwaschen (siehe Fig. 17). 2) II. Mitteilung: S. 88, 
Fig. 2 und Fig. 4, S. 91. 3) IV. Mitteilung: Fig. 11. 
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95 
eine Carbomethoxygruppe und im isocyelischen Ring, zwischen 


y-Kohlenstoffatom und 6-Stellung eine Carbonylgruppe. Die Absorp- 
tionskurve desselben muss also „Ätiotyp‘“ aufweisen, da die beiden 
Carbonylgruppen sich an anliegenden Kernen (Kern II und III) 
befinden. Die Bande III der Absorptionskurve ist etwas niederer als 





Bande II, was durch die Substitution am y-Kohlenstoffatom bedingt 
ist, wie wir am Beispiel des y-Phylloporphyrins, des Desoxyphyllo- 
erythrins usw. zeigen konnten!) (Phyllotyp). 
Wird nun die Carbonylgruppe im isocyclischen Ring durch Oxi- 
mierung beseitigt, so bleibt der modifizierte ‚‚Ätiotyp‘‘ vollkommen 
17,x10% 
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Fig. 7. 
10-Äthoxy-phäoporphyrin-b,-dimethylester-monoxim | . „. 

ER i r Den in Dioxan. 
- Phäoporphyrin-b,-dimethylester-dioxim | 


erhalten, ein Beweis dafür, dass die Carbonylgruppe der 
Carbomethoxygruppe in 3-Stellung nicht an einem der 
Pyrroleninkerne des Porphingerüstes haftet. Es müsste 
sonst, wie schon des öfteren gezeigt, falls diese Gruppe an einem 
Pyrroleninkern sich befindet, ‚„Rhodotyp‘‘ auftreten. 


Damit ist 
weiterhin die Richtigkeit unserer Anschauungen dargelegt. 


hydrid-mor 


Anders verhalten sich jedoch solche Porphyrine bei der Oxim- 
bildung, welche eine einzige Carbonylgruppe enthalten und zwar nur 


1) II. Mitteilung: S. 85, Fig. 1. Siehe auch IV. Mitteilung: Fig. 4 (a,y-Dimethyl- 
deuteroätioporphyrin II). 
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96 A.Stern und Hans Wenderlein 


im isocyclischen Ring, wie z. B. Phäoporphyrin-a,-dimethylester, F 


Phylloerythrin usw. Diese haben, wie wir zeigten, Absorptionskurven 


mit besonders stark ausgeprägten ‚‚Rhodotyp‘“, und charakteristisch | 


für die Carbonylgruppe im isocyclischen Ring ist die durch sie be- 
dingte sehr starke Erhöhung des molaren Extinktionskoeffizienten 
der Bande II neben dem der Bande III!). Auch daraus kann man 
schon den Schluss ziehen, ob eine Carbonylgruppe im isocyelischen 
Ring sitzt oder frei an einem Kern des Porphinsystems. 

Die Absorptionskurve des Phäoporphyrin-a,-dimethylesters hat 
also ausgesprochenen ‚„‚Rhodotyp‘“. Die Absorptionskurve des Oxims 
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desselben hat nun ebenfalls noch ‚‚Rhodotyp“. Die Bandenmaxima 
der Absorptionskurve sind gegenüber denen des Phäoporphyrin- 
a,-dimethylesters stark nach Blau verschoben und zwar Bande | 
und IV um 9mua, Bande Il um 10 ma und Bande III um 12 ma; 
Bande Ill wurde aiso wieder am stärksten nach Blau verschoben. 
Der molare Extinktionskoeffizient der Bande III hat sich ausserdem 
um 0'166-10* erniedrigt, der der Bande IV dagegen um 0'351-10' 
erhöht. 


!) Wir verweisen hier nochmals auf die Fig. 2, S.88 und Fig.4, S. 91 der 
II. Mitteilung. 
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Nach dem oben Gesagten ist es nicht verwunderlich, dass die 
Oximgruppe im isocycelischen Ring noch „Rhodotyp“ her- 
vorruft, der jedoch viel schwächer ist als bei Anwesenheit einer 
Carbonylgruppe am Kern oder im isocycelischen Ring (Fig. 8). 

Dies steht nicht im Widerspruch zu der allgemein bis jetzt 
beobachteten Wirkung der Oximgruppe auf die Lichtabsorption, da 
sie ja, wie weiter oben am Beispiel des 4-Formyl-deutero-porphyrin- 
IX-dimethylester-oxims erwähnt, allgemein einen ‚‚Rhodo“ ähnlichen 
Einfluss ausübt, der dort, bei den normalen, sowie bei den y-substi- 
tuierten Porphyrinen ohne isocyclischen Ring, jedoch nicht so gross 
ist, dass die Absorptionskurven ‚„Rhodotyp‘“ annehmen. Vielmehr 
haben sie noch „‚Ätiotyp“. 

Nach diesen Befunden kann man nun weiterhin bei Anwesen- 
heit einer Carbonylgruppe direkt an einem der Kerne 
des Porphinsystems durch Oximbildung feststellen, ob 
sich die Carbonylgruppe in einem Ring befindet oder 
nicht. 

Es können also, wie in unseren Arbeiten gezeigt, mittels der quan- 
titativen Messung der Lichtabsorption (Bestimmung der Lage der 
Bandenmaxima und deren molaren Extinktionskoeffizienten) der 
Porphyrine mit Carbonylgruppen in ß-Stellung des Porphinsystems 
bzw. im isocyclischen Ring und deren entsprechenden Mon- bzw. 
Dioximen, weitgehende Schlüsse auf die Konstitution derselben ge- 
zogen werden. 

Andererseits besteht die Möglichkeit, schon ganz allgemein auf 
Grund des Typs der Absorptionskurve im Sichtbaren auf gewisse 
konstitutionelle Eigenschaften zu schliessen. 

In Fig. 9 sind die bis jetzt gefundenen Typen der Absorptions- 
kurven rein schematisch zusammengestellt. 

Bei den Porphyrinen sind drei Haupttypen zu beobachten, 
Ätiotyp, Rhodotyp und Phyllotyp, die jedoch auf Grund der An- 
wesenheit besonderer Substituenten im Porphin etwas modifiziert 
sein können. 

Ätiotyp!) (Fig. 9, Nr. 1) ist dadurch gekennzeichnet, dass die 
Intensitäten der Banden des Absorptionsspektrums von Bande I bis IV 
stetig ansteigt, zwischen Bande I und II befindet sich eine kleine 
Bande Ia. Die Absorptionskurven aller Porphyrine, welche nur mit 


1) J. Mitteilung: S. 348. 


-1 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 176, Heft 2. 














a REITEN 








98 A. Stern und Hans Wenderlein 


Methyl-, Äthyl-, Propionsäure-, Bernsteinsäure-, Methylmalonsäure-, 
Cyclopropylcarbonsäure-, Vinyl- oder mit gewisser Einschränkung 
auch Oximgruppen an den Stellen 1 bis 8!) substituiert sind, haben 
normalen Ätiotyp. Die kleine Bande la fehlt bei mit Vinylgruppen 
substituierten Porphyrinen. Ätiotyp haben ferner solche Porphyrine, 
welche eine Carbonylgruppe direkt am Kern besitzen und ausserdem 
y-substituiert sind. 



































Nr. 1. Ätiotyp. Nr. 2. Rhodotyp. Nr. 3. Phyllotyp. 






































Nr. 4. Chlorintyp. Nr. 5. Rhodintyp. 
Fig. 9. Zusammenstellung der Absorptionstypen. 


Rhodotyp?) (Fig. 9, Nr. 2) besitzt die Absorptionskurve, wenn 
die Bande III am höchsten ist. Die Absorptionsspektren aller Por- 
phyrine, welche ausser den Gruppen, die für den „Ätiotyp‘‘ bestim- 
mend sind, noch eine Carbonyl enthaltende Gruppe (Formyl-, Acetyl-, 
Propionyl-, Carbomethoxy-, Benzoyl-, Acrylsäure- und ähnliche 
Gruppen, sowie Äthanonrest zwischen y-Kohlenstoff und 6-Stellung) 
direkt oder in Konjugation zu einem der Kerne des Porphinsystens, 


1) Siehe Fig. 8, IV. Mitteilung. 2) II. Mitteilung: Fig. 2, $. 88. 
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enthalten. Ferner solche mit zwei derartigen Gruppen, jedoch nur, 
wenn dieselben sich an gegenüberliegenden Kernen befinden!). Das 
gleiche gilt für Porphyrine, die mit zwei Carbonylgruppen substi- 
tuiert sind bei gleichzeitiger y-Substitution. Rhodotyp zeigen 
ausserdem die Absorptionskurven derjenigen Porphyrine, deren Car- 
bonylgruppe im isocyclischen Ring oximiert ist und die sonst keine 
Carbonylgruppen mehr besitzen und ferner die solcher Porphyrine, 
welche Cyangruppen direkt in Konjugation zum Porphinsystem tragen. 

Phyllotyp?) (Fig. 9, Nr. 3) zeichnet sich dadurch aus, dass die 
Bande 111 des Absorptionsspektrums extrem nieder ist, niederer 
als Bande II und IV, mitunter sogar als Bande I. Die Absorptions- 
kurven solcher Porphyrine besitzen diesen Typ, welche y-substituiert 
sind, jedoch keine Carbonylgruppen an den Kernen des Por- 
phyrinsystems tragen. Diese extreme Erniedrigung der Bande Ill 
ist also durch y-Substitution bewirkt, bzw. auch durch Ringbildung 
(ohne Carbonylgruppen!) zwischen y-Kohlenstoffatom und 6-Stellung 
(z. B. Desoxyphylloerythrin). 

Eine bemerkenswerte Ausnahme macht hier die Absorptionskurve 
des Porphins?), die ebenfalls Phyllotyp besitzt, ohne dass y-Sub- 
stitution besteht. 

Zwischen diesen Typen sind durch besondere Variation der Seiten- 
gruppen im Porphin Übergänge bzw. Modifikationen möglich, deren 
Verursachung wir ebenfalls in unseren Arbeiten näher dargelegt haben 
und die (siehe z. B. die Absorptionskurven von Rhodoporphyrin und 
Phylloerythrin) zur Konstitutionsermittlung ebenfalls herangezogen 
werden können. 

Auf Grund der von uns vorgenommenen Typzuordnungen und 
aus den daraus sich ergebenden Folgerungen konnten dann weiterhin 
Aussagen über die Feinstruktur der normalen Porphyrine und solcher 
mit y-Substitution, bzw. mit isocyelischem Ring, gemacht werden). 

Von A.HAGENBACH, F. AUERBACHER und E. WIEDEMANN?) 
wurde neuerdings die Lichtabsorption von Phylloporphyrin und 
Rhodoporphyrin gemessen. Trotzdem wir bereits in unserer II. Mit- 
teilung®) den grossen Unterschied im Typ der Absorptionskurven 
gerade dieser Porphyrine hervorgehoben haben (die Absorptions- 
kurve von Phylloporphyrin ist ja gerade der Repräsentant für den 


1) IV. Mitteilung. 2) II. Mitteilung: S. 86. 3) IV. Mitteilung: Fig. 1. 
') IV. Mitteilung. 5) HAGENBACH, A., AUERBACHER, F. und WIEDEMANN, E., 
Helv. phys. Acta 9 (1936) 1. 6) S. 86, siehe auch 1]. Mitteilung. 
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‚„Phyllotyp‘‘, so wie die des Rhodoporphyrins für den ‚„‚Rhodotyp‘‘) 
wird in genannter Arbeit festgestellt!): ‚Daran (am Spektraltyp) 
ändert auch der gleichzeitige Austausch solcher Gruppen nichts, wie 
aus dem nachstehenden Vergleich der Spektren und der Formeln des 
Phyllo- und Rhodoporphyrins ersichtlich ist.‘“ Dies entspricht jedoch, 
wie aus unseren Arbeiten hervorgeht, nicht den Tatsachen. 

Die Anzahl der Banden, mit Ausnahme der Bande Ia, bleibt, wie 
wir gezeigt haben, bei allen normalen Porphyrinen, selbst bei solchen 
mit y-Substitution und isocyclischem Ring, gleich, und wir haben dar- 
aus schon in der I. Mitteilung?) und noch ausführlicher in der Il. Mit- 
teilung?) geschlossen, dass dies auf die Gleichheit des zugrunde 
liegenden Porphingerüstes zurückzuführen ist, dass ferner ‚‚verschie- 
denartige Substitution in diesem Porphingerüst nichts am Gesamtbild 
der Absorptionskurven im Sichtbaren ändert. Es werden lediglich 
die Lagen der Bandenmaxima und Minima nach allgemeinen Regeln 
verschoben und die Höhe der molaren Extinktionskoeffizienten, also 
der Typ des Spektrums, verändert‘ ?). 

Wir haben ferner für die Absorptionsspektren der Chlorine, 
Phorbide usw. gefolgert?): „Da aber, wie gezeigt, selbst weitgehend 
veränderte Substitution den normalen vierbandigen Absorptionstyp 
nicht zu verändern vermag, so muss eine grundlegende Änderung 
im Porphinsystem (nämlich dem der Chlorine, Phorbide usw.) 
stattgefunden haben.“ 

Wir haben also schon das Problem Porphin— Dihydroporphin- 
system eingehend behandelt und zwar an dem dafür zunächst geeignet- 
sten Beispiel des Chloroporphyrin-e, und des Chlorin-e,. Ferner haben 
wir schon in der Il. Mitteilung gezeigt), dass ‚‚Chlorintyp‘‘ und ‚‚Phäo- 
phorbidtyp‘‘ (sowie der Rhodintyp und der der Körper der b-Reihe) 
der Absorptionskurven zusammengehören und demnach diesen beiden 
Körpern das gleiche Grundgerüst zukommen muss. In der II. Mit- 
teilung schrieben wir®): ‚‚Vergleicht man die Absorptionskurve des 
Methylphäophorbid a mit der des Phäoporphyrin-a,-dimethylesters, 
so sieht man auch hier wieder die grosse Veränderung, hervorgerufen 
durch das Dihydroporphinsystem‘’).‘ 


1) Loe. eit., 8. 4. 2) 8. 343. 3) 8. 95. 4) Zitiert aus unserer 11. Mit- 
teilung S.95. 5) Siehe Fig. 8 der II. Mitteilung. *) S.99. °) Zu bemerken 
ist noch die Fussnote an dieser Stelle in unserer II. Mitteilung, aus der klar 
hervorgeht, dass wir uns auch weiterhin mit dem Problem Porphin-Dihydro- 
porphinsystem zu beschäftigen gedenken. 
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Unsere III. Mitteilung‘) wurde von genannten Autoren nicht 
erwähnt. In dieser Mitteilung haben wir unter anderem den Einfluss 
der partiellen Hydrierung von Methylphäophorbid a und 5 zu Dihydro- 
methylphäophorbid a und b und ebenso die der anderen Derivate 
dieser Gruppen, auf die Lichtabsorption behandelt und festgestellt ?), 
dass durch die Hydrierung Blauverschiebung der Bandenmaxima 
der entsprechenden Absorptionskurven eingetreten ist und der Typ 
der Absorptionskurven in keiner Weise verändert wird. 
Daraus konnte weiterhin geschlossen werden, dass die Ursache dieser 
vollkommenen Änderung im Absorptionsspektrum bei den Dihydro- 
porphinen gegenüber den Porphinen nicht im Auftreten der Vinyl- 
gruppe in 2-Stellung liegt, sondern in der geänderten Kernstruktur. 

Aus unseren Arbeiten geht weiterhin deutlich der Unterschied 
zwischen Phäoporphyrin-a,-dimethylester und Dihydro-methylphäo- 
phorbid a hervor, der an sich ganz ähnlich ist dem zwischen den 
Chloroporphyrinen und Chlorinen mit der Abweichung natürlich, 
dass Phäoporphyrin-a, nicht dem „Ätiotyp‘“ zugeordnet ist, wie 
die Chloroporphyrine, sondern dem „Rhodotyp“, sich also hier der 
Einfluss des isocyclischen Ringes und der Carbonylgruppen noch 
überlagert. In der Il. Mitteilung?) haben wir ebenfalls schon die 
Absorptionskurve von Pyrophäophorbid a mit der des Phylloerythrins 
gegenübergestellt und näher erläutert. 

Die Bemerkung von A. HAGENBACH, F. AUERBACHER und 
E. WIEDEMANN: „Der sichtbare Teil dieser Spektren ist, allerdings 
ohne Hinweis auf die hier erwähnten Zusammenhänge (gemeint ist 
das Problem Porphin-, Dihydroporphinsystem), von A. STERN und 
H. WENDERLEIN bereits publiziert worden‘‘®), entspricht daher nicht 
den Tatsachen. Wir stellen fest, dass dieses Problem von 
uns?) bereits soweit behandelt worden ist, als es die vor- 
liegenden Messungen ohne besondere Vermutungen er- 
lauben und dass die genannte Arbeit in dieser Richtung 
nichts Neues bietet. 

Wir haben bereits festgestellt, dass die enorm hohe Bande im Rot 
und im Blau charakteristisch ist für das Dihydroporphinsystem 
und dass die Rotbande durch Hydrierung der Vinylgruppe in 2-Stel- 


1) Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 321. 2) III. Mitteilung. 3) 8.98, 
Vergleich von Fig.4 und Fig.8. *) Loc. eit., S.9. >) Vor uns haben J. B. ConanT 
und $. E. CAMERLING (J. Amer. chem. Soc. 53 (1931) 3522) dieses Problem vom 
Standpunkt der hydrierten Benzole aus behandelt. 
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lung zwar nach Blau verschoben wird, der molare Extinktionskoeffi- 
zient derselben sich jedoch dabei nur relativ wenig ändert!). Die 
Verschiebung der Bandenmaxima und die Veränderung des Absorp- 
tionsspektrums beim Übergang Porphin-, Dihydroporphinsystem 
geht aus mehreren Figuren unserer Arbeiten hervor. Für Phäo- 
porphyrin-a,-dimethylester und Dihydro-phäophorbid «a ist dieselbe 
nochmals in Fig. 10 dargestellt. : 

Fraglich erscheint uns in diesen Fällen die Banden- 
zuordnung, welche in der genannten Arbeit vorgenommen 


487x710 a 





“ | wurde, wenn geschrieben wird: ‚Besonders Bande II 

Zn des Phorbids ist im Vergleich mit der entsprechenden 
Bande des Porphyrins bedeutend geschwächt“ ?). 

36H 4 


Der ‚aromatische Charakter‘ des Pyrrols ist längst 
32 11 | bekannt. E. Hückeu?) hat die Verhältnisse quantenme- 
chanisch behandelt. Aus den Verbrennungswärmen haben 
A. STERN und G. Kregs*) nach der Betrachtungsweise 
24 von SWIETOSLAWSKT?) festgestellt, dass Pyrrol Kohlen- 
stoffdoppelbindungen be- 
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0 Kai i sitzt, die ähnlich denen 
1 n des Benzols und Naph- 
A A thalins Bildungswärmen 

” / \f \ besitzen, die annähernd 
08 £ Vf N L der von zwei einfachen 
Bf; NA gleichen. In neuerer Zeit 

. ze F ee “"[.] konnte von A. STERN 
2 und K. THALMAYER®) auf 


m 650 630 60 590 570 5350 330 310 190480 
rund der RAMAN-Spek- 


tra gezeigt werden, dass 
auch im freien Pyrrol ein 
Gleichgewicht zwischen 
der aromatischen und den Pyrrolenin- bzw. Doppelbindungsformen 
anzunehmen ist”). 

1) III. Mitteilung: S. 331. 2) Loe. eit., 8.9. 3) Hücker, E., Z. Physik 
70 (1931) 204. J. physic. Chem. Serie VII, Tome VI (1935). 4) STERN, A. und 
Kress, G., Liebigs Ann. Chem. 500 (1932) 103. Für die Verbrennungswärme des 
gasförmigen Pyrrols berechnet. Siehe STERN, A., Habilitationsschrift, München 1933. 
5) SwIETOSLAWSKI, Thermochemie. OsTtwALp-DRUCKER, Handb. d. allg.Chem. 7 
(1928) 129. ®) STERN, A. und THALMAYER, K., Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 403. 
”) In den Verbrennungswärmen drückt sich natürlich das geringe Vorkommen der 
Pyrrolenin- und Doppelbindungsform des Pyrrols nicht aus. 


Fig. 10. 
Dihydro-methyl-phäorphorbid a | in 
Phäoporphyrin-a,-dimethylester | Dioxan. 
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Dass auch die normalen Porphyrine in gewisser Hinsicht aromati- 
schen Charakter haben, steht ausser Frage. Wir schliessen jedoch 
aus den Verbrennungswärmen dieser Körper!), dass der ‚‚aromatische‘‘ 
Charakter derselben nicht mit dem normalen aromatischen Charakter 
eines Benzols oder sogar Pyrrols vergleichbar ist. Sicherlich variiert 
derselbe bei den verschiedenen Porphyrinen stark und ist ausserdem 
vor allem von der Beschaffenheit der Seitenketten abhängig. 


Für die, nur mit Methyl- bzw. Äthylgruppen substituierten 
Dipyrrylmethene konnte ein gewisser ‚„aromatischer‘ Charakter auf 
Grund der Verbrennungswärmen von A. STERN und G. KLeBs?) ge- 
zeigt werden, der ein Ausdruck für die Stabilität dieser Methene ist). 


Das Aufstellen einer Elektronenformel für das Porphin, ohne 
dass über die Anzahl der aromatisch stabilisierenden Elektronen etwas 
bekannt ist, sowie für Dihydroporphin und des weiteren für Por- 
phyrine ohne Berücksichtigung der Einflüsse der Seitengruppen genügt 
nicht, um auch nur ein einigermassen richtiges Bild der Verhältnisse 
vom Standpunkt der Elektronentheorie aus zu geben), nach der die 
Stabilität des aromatischen Charakters an sich durch Anwesenheit 
eines „aromatischen Sextetts‘“ dargestellt wird. 


Wenn A. HAGENBACH, F. AUERBACHER und E. WIEDEMANN?) 
dies tun, so ist zunächst des weiteren zu bemerken, dass wohl das 
Porphin und dessen Eigenschaften bekannt sind, nicht aber die des 
Dihydroporphins. Dieses kennt man bis jetzt nur in Form der Chlo- 
rine, Purpurine, Phorbide usw., die alle sicher stark beeinflussende 
Seitengruppen bzw. Seitenringe enthalten. 


Wie gross der Einfluss der Seitenketten ist, geht allein schon in 
der Porphyrinreihe aus dem Vergleich der Absorptionskurve z. B. des 
Porphins mit der des Ätioporphyrins®) hervor und ist ganz allgemein 
für beide Kernsysteme aus unseren Arbeiten ersichtlich. Porphin hat 
einen anderen Absorptionstyp. Noch deutlicher wird dies, wenn man 
die Absorptionskurven dieser beiden Körper in wässeriger Salzsäure 
betrachtet. In diesem Lösungsmittel hat Porphin nur eine Absorp- 
tionsbande im Sichtbaren, während alle anderen oktasubstituierten 
Porphyrine zwei Banden besitzen. 


1) Liebigs Ann. Chem. 505 (1933) 295. 2) STERN, A. und Kress, G., 
Liebigs Ann. Chem. 504 (1933) 292. 3) FıscHEr, H. und Orru, H., Liebigs Ann. 
Chem. 489 (1931) 68. 4) Siehe die zahlreichen Arbeiten von R. RoBINson, 
InGoLD u.a. 5) Loe. eit., 8. 10. 6) IV. Mitteilung: Fig. 1. 
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1) 


Wie kompliziert die Verhältnisse sind, ergibt sich schon daraus, 
dass beim eigentlichen Vergleich der Isomeren des Porphin-, Dihydro 
porphinsystems, wie z.B. Phäoporphyrin-a,-dimethylester und Me- 
thylphäophorbid a!) die Anzahl der Doppelbindungen gleich ist. 
Nach H. FıscHeEr besteht ja die Isomerisation von Dihydroporphin- 
system zu Porphinsystem darin, dass zwei Wasserstoffatome der 
Äthylgruppe in 2-Stellung an die Stellen 5 und 6 wandern, wobei die 
dort liegende Doppelbindung aufgehoben wird, jedoch in 2-Stellung 
wieder eine entsteht in Form einer Vinylgruppe. Ganz rein formal 
betrachtet ist also in beiden Systemen die Anzahl der ‚nicht lokali- 
sierten Elektronen“ die gleiche. Weiterhin ist, wie aus den Ab- 
sorptionsspektren hervorgeht ?), der Einfluss der im isocyclischen Ring 
befindlichen Carbonylgruppe in beiden Systemen sehr verschieden. 
Dies ist auch verständlich, da sie einmal einer Doppelbindung benach- 
bart steht, das andere Mal nicht. Diese Einflüsse müssten ebenfalls 
berücksichtigt werden. 

Gering ist scheinbar der Einfluss der Vinylgruppe in 2-Stellung, 
denn wir konnten zeigen, dass durch Hydrierung derselben der Typ 
des Absorptionsspektrums nicht geändert wird und ebenso der weitere 
Einfluss gering ist?), womit gleichzeitig bewiesen ist, dass die spektrale 
Veränderung beim Übergang Porphin-, Dihydroporphinsystem in der 
Hauptsache durch die Veränderung in der Kernstruktur 
bewirkt ist, was wir schon in unserer 11. Mitteilung angenommen 
haben. Der Einfluss der Vinylgruppe ist hier nicht grösser als in der 
normalen Porphyrinreihe, z. B. beim Protoporphyrin im Vergleich zu 
Mesoporphyrin. Aber immerhin ist ein Einfluss vorhanden, und wie 
sich dieser elektronisch auswirkt, lässt sich zunächst nicht sagen. 

Der Einfluss der Carbonylgruppe im isoeyclischen Ring der beiden 
Systeme ist jedoch bedeutend, worauf wir weiter unten ausführlicher 
zu sprechen kommen. 

Die Festlegung von Elektronen für die „‚abgesättigte‘‘ Pyrrol- und 
Ringbindung ist daher willkürlich*), und die Annahme von der Diffe- 
renz ‚von zwei nicht lokalisierten Elektronen‘ beim Porphin-Dihy- 
droporphinsystem ist zunächst nicht imstande, die hier herrschenden 
Verhältnisse näher zu erklären oder zu begründen, als es die bisherige 


!) In genannter Arbeit werden Dihydro-phäophorbid a und Phäoporphyrin «a; 
miteinander verglichen. 2) II. und III. Mitteilung. 3) III. Mitteilung. 
*) Die Autoren geben die Anzahl der Elektronen in ihrer Arbeit selbst als nur 
„sehr wahrscheinlich“ an. 
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Anschauung vermochte, die einfach dafür die Verlagerung einer 
Doppelbindung und die dadurch geänderte Konjugation im Kern- 
gerüst verantwortlich macht. 

Durch die Veränderung im Kerngerüst des Porphins, wie es im 
Dihydroporphinsystem vorliegt, tritt also ein neuer Absorptionstyp 
auf, der als „Chlorintyp‘‘ bezeichnet wurde (Fig. 9, Nr. 4). 

Dieser ‚‚Chlorintyp“ ist dadurch gekennzeichnet, dass das Ab- 
sorptionsspektrum im Sichtbaren sechs Banden besitzt, von denen 
die im Rot und die im Blau extrem hoch sind, während die Banden im 
mittleren Teil des Spektrums ziemlich niedere molare Extinktions- 
koeffizienten aufweisen. Zu diesem „Chlorintyp‘‘ gehören sämtliche 
Phorbide der a-Reihe und die Chlorine. Der Einfluss verschiedener 
Substituenten im Dihydroporphinsystem auf den ‚Chlorintyp“ ist 
gering, wie wir schon früher festgestellt haben!). Ein grösserer Ein- 
fluss auf die Lichtabsorption der Phorbide wird nur ausgeübt, wenn 
man in dieselben der a-Reihe eine Formylgruppe in 3-Stellung ein- 
führt, wobei man zu den Körpern der b-Reihe gelangt. 

Es entsteht so der „Rhodintyp“ (Fig. 9, Nr.5). Dieser ist 
dadurch gekennzeichnet, dass der molare Extinktionskoeffizient der 
Bande I im Rot sich gegenüber derselben im ‚‚Chlorintyp“ um etwa 
die Hälfte verringert hat, während andererseits die im mittleren Teil 
des Spektrums gelegenen Banden ziemlich erhöht sind. 


Der ‚„Rhodintyp‘‘ wird also durch den Einfluss der Formylgruppe 
im Dihydroporphinsystem hervorgerufen ?), der auch hier wieder ausser- 
ordentlich gross ist, genau so wie in der Reihe der normalen Por- 
phyrine (‚‚Rhodotyp‘“). 

Wir haben gezeigt, dass die Absorptionskurven der Phorbide der 
b-Reihe, die sich von denen der a-Reihe nur durch die Formylgruppe 
unterscheiden, alle ‚‚Rhodintyp‘‘ besitzen und dass diesen die gleiche 
Struktur zukommen muss wie den Rhodinen selbst. Besonders hervor- 
zuheben ist, dass hier die Formylgruppe so sehr den molaren Extink- 
tionskoeffizienten der Bande I im Rot erniedrigt?°). 


1) II. und III. Mitteilung. 2?) III. Mitteilung: S. 333 und ff. 3) In Fig. 6 
der III. Mitteilung, S. 333, wurde versehentlich die Absorptionskurve des Chlorin-e;- 
trimethylesters im falschen Massstab eingezeichnet, wodurch ein unrichtiges Bild 
entsteht. Die angegebenen molaren Extinktionskoeffizienten sind für die Kurve 
des Chlorin-e;-trimethylesters einfach mit zwei zu multiplizieren. In Fig. 11 dieser 
Arbeit findet sich die Darstellung im richtigen Verhältnis. 
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Weiter haben wir nun den Einfluss der Oximierung auf die Licht- 
absorption bei den Rhodinen und Phorbiden der b-Reihe studiert!). 
Rhodin-g,-trimethylester?) besitzt analoge Konstitution wie 
Chlorin-e,-trimethylester mit dem Unterschied, dass die Methylgruppe 
3a ———  1n 3-Stellung des letzteren durch eine Formylgruppe 
































































































1 | | ersetzt ist. Wird diese Formylgruppe oximiert, so ge- 
3 r cn langt man zum Oxim des Rhodin-g,-trimethylesters. 
3 —Hnt74 ICH Die Absorptionskurve desselben (Fig. 11) besitzt 
u | IW jr: noch ‚„Rhodintyp‘‘, die Absorptionsmaxima des 
u | 771 Oxims sind gegenüber denen des freien Körpers 
za teilweise nach Rot, teilweise nach Blau verschoben, 
N | und zwar Bande I um 10°5 mu, Bande II um 9 m: 
” Il) 7] nach Rot, Bande III um 10 mı und Bande IV um 
Ze I 10 mu nach Blau. Der molare Extinktionskoeffizient 
- N | der Bande I im Rot hat sich ganz beträcht- 
I | lich erhöht und zwar 
en! um 1'154:10%, Die an- 
u 4 e ! deren Banden, mit Aus- 
i A\ \ nahme der Bande IV, die 
a RE u IA \ sich erhöht hat, sind 
00 N / N \' \ \ relativ stark gesunken 
i | ! \ \l (Fig. 11). 

” H Pie # N N Gegenüber den Ban- 
r (| £ N Ä | \ \ denmaxima der Absorp- 
n \\ KENN an] f \ / N tionskurve des Chlorin-e,- 
Y a a trimethylesters sind die 
m ah anal des Rhodin-g,-trimethyl- 
TREE 000 SUR. RR ARE. RR. NONE NR. Enns Rot, 
‚Fig. 11. teils nach Blau verscho- 
eng MNBER > ur“ ben, und zwar Bande I 

—— — Rhodin-g,-trimethylester-oxim | „. 
— — + — Chlorin-e,;-trimethylester | Dioxan. um 3°5 mu und Bande II 


um 5mu nach Blau, wäh- 
rend Bande IV gegenüber Bande v des Chlorin-e,-trimethylesters um 
11 mu nach Rot verschoben ist. Bande III und IV der Chlorine sind 
ja im „Rhodintyp“ zu einer Bande verschmolzen®). Der molare 
Extinktionskoeffizient der Rotbande ist um 1'465-10* gesunken. 


1) Über die Oxime der a-Reihe werden wir demnächst berichten. .?) III. Mit- 
teilung: S. 324, Tabelle 1, Nr. 41; bei Bande I muss es heissen 650 mu. 3) Die 
Bandenzuordnung ist hier zunächst rein formal zu betrachten. 
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Es zeigt sich also hier bei der Oximierung der Formylgruppe der 
Rhodine eine andere Bandenverschiebung als bei der Oximierung 
der Formylgruppe im Porphinsystem. Höchst bemerkenswert ist, 
dass der molare Extinktionskoeffizient der Bande I im Rot bei 
Oximierung der Formylgruppe im Dihydroporphinsystem so stark 
erhöht wird gegenüber dem der Rotbande des freien Körpers. 


Es ist also damit gezeigt, dass durch verschieden- 
artige Substitution im Dihydroporphinsystem stets die 
Bande I der Absorptionsspektren besonders verändert 
wird. 

Durch Einführung einer Formylgruppe in 3-Stellung des Dihy- 
droporphinsystems wird die Bande I bedeutend erniedrigt!). Ebenso 
durch Einführung einer Oximgruppe, jedoch viel weniger, so dass die 
Bande I im Absorptionsspektrum des Formylkörpers bedeutend nie- 
derer ist als in dem des oximierten. Durch Einführung einer Vinyl- 
gruppe tritt nur Rotverschiebung der Bandenmaxima des Absorptions- 
spektrums mit relativ geringer Veränderung der molaren Extinktions- 
koeffizienten ein. Umgekehrt wird durch Hydrierung der Vinylgruppe 
dieser Derivate die Bande I hinsichtlich ihrer Höhe nur wenig ver- 
ändert. 


Im Gegensatz dazu ist im Porphinsystem die Bande Ill des Ab- 
sorptionsspektrums durch verschiedenartige Substitution besonders 
beeinflusst, wie ja des öfteren hervorgehoben (,Rhodotyp“ und 
„Phyllotyp‘‘). Interessant ist, dass auch im Porphinsystem der Ein- 
fluss der Vinylgruppe nur eine Verschiebung der Bandenmaxima, 
sonst aber keinerlei Typveränderung oder dergleichen hervorruft. Es 
sind auch hier wieder bestimmte Gruppen, wie Carbonyl-, Nitril- und 
Öximgruppen, welche eine besondere Veränderung der Absorptions- 
spektren verursachen. 


Wir haben nun weiterhin den Einfluss der Diazoessigester- 
anlagerung an die Vinylgruppe in 2-Stellung in der b-Reihe auf die 
Lichtabsorption untersucht. In der Porphyrinreihe haben wir bereits 
festgestellt, dass dabei Blauverschiebung der Bandenmaxima bewirkt 
wird, dass aber im allgemeinen der Einfluss des so entstandenen 
Cyclopropylcarbonsäureesterrestes auf die Lichtabsorption nur sehr 
gering ist?). 


1) Siehe die Absorptionskurve von Chlorin-e;-trimethylester und Rhodin-g;- 
trimethylester (Fig. 11). 2) IV. Mitteilung: Tabelle 1, Nr. 51. 
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H. Fıscher und J. GRAsSL!) haben erstmalig die Diazoessig- 
esteranlagerung an Methylphäophorbid b durchgeführt. Die Absorp- 
tionskurve dieses Methylphäophorbid b (D.E.E.) 2) ist nur relativ wenig 
von der des Methylphäophorbid b verschieden (Fig. 12). Es ist Blau- 
verschiebung der Bandenmaxima eingetreten und zwar Bande I um 
65 mu, Bande II um 5 mu, Bande IV um 5 m«, während Bande Ill 
um 1m nach Rot verschoben wurde. Interessanterweise hat sich 

der molare Extinktionskoeffizient der Bande I erhöht 







































3,6,.x10* 

Les, und zwar um 0'328-10%. 
22 A Vergleicht man die Absorptionskurve des Methyl- 
ö | | | ; phäophorbid b (D.E.E.) mit der des Dihydromethyl- 
al phäophorbid b, so zeigt sich, dass durchweg Rot- 
#141 ul verschiebung der Bandenmaxima eingetreten ist, und 
BR \ zwar Bandel um 3 5m.«, Bande ll um 4mu, Bandelll 
um 2ma und Bande IV 
16} Ieerd um 1 mu. Die molaren 
öet HERE BIESR Name PR Se Extinktionskoeffizienten 
| | // \ | sind nur wenig voneinan- 
08 AN ES en I der verschieden (Fig. 12). 
el J N f. RE Der Einfluss dieses 
rl SF [290 | Cyclopropylcarbonsäure- 
PT BE BEE BE Br Br methylesterrestes auf die 





Lichtabsorption ist also 
Methylphäophorbid b ' auch hier beim Dihydro- 
Methylphäophorbid b (D.E.E.) | in Dioxan. PPrPhinsystem (in der «- 

— Dihydro-methylphäophorbid b | wie in der b-Reihe) gering. 

Ausserdem sei nochmals 
bemerkt, dass der Einfluss einer ÜC—=C-Bindung in der Seitenkette 
auf die Rotbande I der Absorptionsspektren dieser Körper ebenso 
gering ist wie im Porphinsystem (siehe Protoporphyrin und Meso- 
porphyrin). 

Wir haben weiterhin die Lichtabsorption des Dioxims des Methyl- 
phäophorbid 5b (D.E.E.) gemessen, bei dem also die Formylgruppe in 
3-Stellung und die Carbonylgruppe des isocyclischen Ringes oxi- 
miert sind. 

Die Absorptionskurve zeigt noch ‚„‚Rhodintyp‘, jedoch ist durch 
die Einführung der beiden Oximgruppen der molare Extinktions- 


Fig. 12. 


1) FıscHEr, H. und GrasstL, J., Liebigs Ann. Chem. 517 (1935) 1. 
2) Diazoessigesteranlagerungsprodukte werden kurz mit (D.E.E.) bezeichnet. 
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koeffizient der Rotbande I ausserordentlich erhöht worden und 
zwar um 2'796-10% (Fig. 13). Die Bandenmaxima sind wieder im 
Vergleich zu denen des Methylphäophorbid 5 (D.E.E.) teils nach Blau, 
teils nach Rot verschoben worden, wie dies allgemein 



















































4 
= gt in der Dihydroporphinreihe durch Eintritt von Oxim- 
ur gruppen der Fall ist, und zwar Bande I um 10 ma und 
56 H Bande 1 um 6 mu nach Rot, Bande Ill um 11 mu und 
N Bande IV um 10 m. nach Blau (Fig. 13). 
u N Interessant ist, dass auch hier in der Dihydro- 
48 4 —  porphinreihe die kleine Bande Ia dann wieder mehr 
N oder weniger stark auftritt, wenn die Vinylgruppe in 
” 2-Stellung, sei es durch Hydrierung oder durch Diazo- 
ur essigesteranlagerung, beseitigt ist. Sie liegt hier bei 
F sh 625 mu). Diese Verhältnisse sind ganz analog denen 
in der Porphinreihe. 
3214 Die molaren Extinktionskoeffizienten der im mitt- 
Jin leren Teil des Spektrums gelegenen Banden sind mit 
Ausnahme von dem der Bande IV, der sich nur wenig 
au erhöht hat, relativ sehr wenig gesunken, also im ganzen 
Fi wenig verändert. 

l Die Oximierung drückt sich also auch hier 
164 wieder in ganz ex- 
Ai tremem Masse in der 

Erhöhung der Ban- 
08H de Il aus. 

o4l- N Das Monoxim des 
2 Ne | Es Methylphäophorbid b 
l 

















l l | r ? 
60 650 60 60 50 30 350 30 30 Wo (D.E.E.), bei dem nur die 


Fig. 13. Formylgruppe in 3-Stel- 
Methylphäophorbid b (D.E.E.) lung oximiert ist, die Car- 
- Methylphäophorbid-b- bonylgruppe im isocyecli- 


(D.E.E.)-dioxim 
-— Methylphäophorbid-b- 
(D.E.E.)-monoxim 


in Dioxan. ‚chen Ringjedoch nicht), 
besitzt ein Absorptions- 
spektrum, welches sich 
nur sehr wenig von dem des Dioxims unterscheidet. Die Banden- 





1) Bei den beiden anderen Derivaten, dem Methylphäophorbid 5 (D.E.E.) 
und dessen Monoxim wurde in der Tabelle 1 (Nr. 77 und 78) die kleine Bande la 
nicht angegeben, da sie dort verwaschen ist, obgleich deutlich vorhanden. 

2) FiscHER, H. und GrassL, J., Liebigs Ann. Chem. 517 (1935) 1. 
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maxima liegen mit Ausnahme der Bande Ill, die jedoch nur um 


2 mu nach Blau verschoben ist gegenüber der des Dioxims, an gleicher 
Stelle (Fig. 13). 


64,270# 











RS 
o& 
| | je% 3 
-—4--- 4. 1. -- ----- 7707 


1 
= 
a 


—=H- 
5 





— et 


| 
i 


| 


| 
| 


I 
| 
| 


Der molare Extinktionskoeffizient der Bande I ist 


um 1'162-10* niederer als beim Dioxim. Die der 
anderen Banden sind nur sehr wenig voneinander 


verschieden. 


Es zeigt sich also, dass durch Eintritt einer 
neuen, zweiten Oximgruppe lediglich wieder nur 


die Bande I dadurch besonders erhöht wird. 
Interessant ist ferner der Vergleich der Ab- 
sorptionskurve des Phäoporphyrin-b,-dimethylester- 
dioxims mit der des Methylphäophorbid -b-(D.E.E.)- 
dioxims. Beide sind ja gleich gebaut, nur dass dem 
letzteren das Dihydroporphingerüst zugrunde liegt. 
An die Vinylgruppe in 2-Stellung ist Diazoessigester 
angelagert. Beim Phäoporphyrin b, befindet sich an 
dieser 2-Stellung eine Äthylgruppe. Der Einfluss 
der Äthylgruppe bzw. des Cyelopropylcarbonsäure- 
methylesterrestes ist, wie wir gezeigt haben, so gleich- 
artig gering, dass beide 























Körper ohne weiteres mit- 
| einander verglichen wer- 

















/ 4 den können (Fig. 14). 

f \ Auch aus diesem 
/ H \ Vergleich geht wieder die 
N 





a Ba grosse Veränderungin der 
| 1 yr . u 

Pr Lichtabsorption hervor, 

| die durch die Verschie- 








erwähnt, 


L l 
60 660 60 620 60 380 560 SW 520 50 480 


Methylphäophorbid-b- 
(D.E.E.)-dioxim 
Phäoporphyrin-b;- 
dimethylester-dioxim 


denheit im _Porphin- 
gerüst (Porphin-Dihydro- 
porphin) bedingt ist. 

in Dioxan. Es sei hier nochmals 
besondershervorgehoben, 
dass jedoch, wie schon 


Fig. 14. 





zur Erkenntnis der wirklichen Einflüsse der Kern- 


strukturen des Porphin- bzw. Dihydroporphinsystems auf die Licht- 
absorption bis jetzt am besten der Vergleich von Chloroporphyrinen 
mit den entsprechenden Chlorinen (siehe LI. Mitteilung, Fig. 7, S. 97) 


geeignet ist. 


Denn, wie von uns schon mehrfach gezeigt, ist der 
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Einfluss der Substituenten (vor allem die Carbonylgruppe des iso- 
cyclischen Ringes, bzw. in der b-Reihe die Formylgruppe in 3-Stellung) 
so gross und in den entsprechenden beiden Kernstrukturen, trotz 
mancher ähnlicher Beziehungen, so verschieden, dass durch sie infolge 
Überlagerung der Effekte, oft ein unrichtiges Bild entsteht. 


Dies wird sofort klar, wenn man die Absorptionskurven von 
Dihydromethylphäophorbid « und Phäoporphyrin-a,-dimethylester 
betrachtet (Fig. 10) (letzterer hat ‚‚Rhodotyp‘‘, während dem Porphin 
selbst ‚„Phyllotyp“ zukommt, ein Typ, der dem ‚‚Ätiotyp‘ nahe steht) 
und andererseits die von Chloroporphyrin und Chlorin (II. Mitteilung, 
Fig. 7). Solange unsubstituiertes Dihydroporphin selbst nicht bekannt 
ist, scheint daher der Vergleich der beiden Kernsysteme, Chlorin 
und Chloroporphyrin, am geeignetsten, da man den Einfluss der Sub- 
stituenten hier durch unsere Arbeiten kennt und weiss, dass der Effekt 
der Carbomethoxygruppe und der y-Substitution sich kompensieren. 
Ein ähnliches Bild bekommt man nun auch hier wieder (Fig. 14), wo 
beim Phäoporphyrin-b,-dimethylester-dioxim, durch die Oximierung 
die hier übersehbaren Einflüsse der Carbonylgruppen zum Teil auf- 
gehoben sind. 


Führt man in Methylphäophorbid a Magnesium ein, so gelangt 
man zu Chlorophyllid «. Dieses unterscheidet sich also nur durch 
den Gehalt an Magnesium. Um den Einfluss des zentral gebundenen 
Magnesiums auf die Lichtabsorption zu untersuchen, haben wir die 
Lichtabsorption von ‚synthetischem“ reinstem Methylchlorophyllid a, 
nach H. Fischer und G. SPIELBERGER!) gemessen, welches voll- 
kommen identisch ist mit dem nativen Produkt. 


Vergleicht man nun die Absorptionskurven dieser beiden Körper 
(Fig. 15), so zeigt sich, dass der molare Extinktionskoeffizient der 
Rotbande I durch die Anwesenheit des Magnesiums im Chloro- 
phyllid @ sich ausserordentlich erhöht hat und zwar um den hohen 
Betrag von 4724-10, also etwa um das Doppelte. Das Maximum 
derselben wurde um 6 mu: nach Blau verschoben. Ordnet man rein 
formal die Banden zu, so zeigt sich weiter, dass sich die Bande II 
) gegenüber der der Absorptionskurve des Methylphäophorbid a eben- 
/ falls erhöht hat (um 0'941 -10*), ebenso die Bande III (um 0'469 -10*), 
während die anderen Banden IV und V sich ziemlich erniedrigt haben. 
Bande II wurde ausserdem um 11 m und Bande III um 25 mu nach 


!) FiscHEr, H. und SPIELBERGER, G., Liebigs Ann. Chem. 510 (1934) 156. 
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Rot verschoben. Bande IV und V sind nur wenig verschoben, jedoch sind 
deren molare Extinktionskoeffizienten relativ stark erniedrigt worden. 




















PER a Der Einfluss des Magnesiums auf die Lichtabsorption 
700 w ist daher sehr gross, und es ist wieder ganz besonders 
Hr | |] hervorzuheben, dass die Rotbande in ihrer In- 
ur tensität dadurch so ausserordentlich beein- 
54 r flusst wird!). Die Verschiebungen der anderen Banden- 
50 1 maxima der Absorptionskurve, sowie die Änderung der 

molaren Extinktionskoeffizienten derselben ist ebenfalls 

“A beträchtlich. 

42 Überraschenderweise findet sich eine so grosse In- 

tensitätsänderung der Rotbande nicht, wenn man, wie 

38 


dies A. HAGENBACH, F. AUERBACHER und E. WIent- 
er MANN?) getan haben, die Absorptionskurve von Chloro- 







































































phylla mit der des Phäophorbid «@ vergleicht. 

a Im ganzen besitzt die Absorptionskurve von Chloro- 
26 N | phyll a den gleichen Verlauf wie die des von uns gemes- 
| senen Chlorophyllid @. Der molare Extinktionskoeffizient 
AT der Rotbande der Absorptionskurve des Chlorophyll «a ist 
1 ! | jedoch nur um 2'331 10! 
N höher?), wie die des 

„ \ / \ Phäophorbid a. 
40 \ = . a Chlorophylia unter- 
\ En N\ | [ \IE\ scheidet sich nun von 
08 Br \ I A xy x Phäophorbid a dadurch, 
02 lu et _] dass der Propionsäure- 
PT) A u et in 7-Stellung nach 
Fir. 15. J. B. Conant®), H. Fı- 
Methylchlorophyllid a (synthetisch)| in SCHER u. Mitarbeitern‘) 
— Methylphäophorbid a | Dioxan. mit Phytol verestert ist. 


1) Die Feststellung von A. HAGENBACH, F. AUERBACHER und E. WIEDEMANN 
(loc. eit., 8.13): „Während durch den Eintritt des Magnesiums als komplex ge- 
bundenes Zentralatom keine wesentliche Lagenänderung der Banden bewirkt 
wird, ist die Variation der Intensitäten hauptsächlich im mittleren Teil des Spek- 
trums deutlich‘, entspricht demnach nicht den Tatsachen. Gerade die Rotbande 
wird am stärksten erhöht. Die Lagenänderung der Bandenmaxima ist gross. 
2) Loe. eit. 3) Es ist für diese Zwecke vorteilhafter, die molaren Extinktions- 
koeffizienten aufzutragen und nicht deren log. 4) CoNANT, J. B., J. Amer. chem. 


Soc. 31 (1929) 3668. 5) FiscHEr, H. und Mitarbeiter, Liebigs Ann. Chem. 490 
(1931) 4 bis 40. 
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Die von uns zum Vergleich gemessenen Körper, Methylchlorophyllid « 
und Methylphäophorbid a sind beide am Propionsäurerest mit Methyl 
verestert, unterscheiden sich also tatsächlich nur durch das Ma- 
gnesium im Chlorophyllid. 

Es geht daraus hervor, dass auch bei Anwesenheit von Magnesium 
im Dihydroporphinsystem die Veresterung mit Phytol optisch nicht 
bedeutungslos ist!), wie dies von genannten Autoren angenommen 
wird, sondern dass sich hier zwei Effekte überlagern, nämlich die 
Erhöhung der Rotbande I durch den Eintritt des Magnesiums und 
andererseits die den molaren Extinktionskoeffizienten der Rotbande I 
erniedrigende Wirkung des Phytolrestes. 

Diese haben wir bereits in unserer IV. Mitteilung festgestellt :). 
Vergleicht man die Absorptionskurve von Phäophytin «a mit Methyl- 
phäophorbid « (beide unterscheiden sich nur durch den Phytolrest) 
so zeigt sich, dass ein grösserer Unterschied sich hier wiederum im 
molaren Extinktionskoeffizienten der Rotbande I zeigt. (Erniedri- 
gung um 0973-10? durch den Einfluss des Phytolrestes°).) 

Im Porphinsystem haben wir den Einfluss der Veresterung mit 
grösseren Gruppen auf die Lichtabsorption ebenfalls untersucht und 
festgestellt, dass die Absorptionskurve des Mesoporphyrin-IX -di- 
methylesters mit denen des Di-(!)-menthylesters und Dicetylesters 
vollkommen zusammenfallen, also hier keinerlei Einfluss besteht. 
Das Verhalten des Phytolrestes in der Porphyrinreihe wird zur Zeit 
untersucht, ebenso umgekehrt der von anderen grösseren Gruppen 
im Dihydroporphinsystem, sowie bei den Chlorophylliden. 

Der besondere Einfluss des Phytols geht auch aus dem Vergleich 
der Fluorescenzspektren) hervor. Während die Fluorescenzspektren 
von Mesoporphyrin-IX-dimethylester, -di-(/)-menthylester und -di- 
cetylester vollkommen gleich sind, unterscheiden sich die des Methyl- 
phäophorbid a und des Phäophytin a. Methylphäophorbid « besitzt 
ein Fluorescenzspektrum mit zwei Banden, und zwar bei 6815 mu 
und 7175 ma, während Phäophytin @ ein solches mit vier Banden 
gibt, bei 6775 mu, 717 mu, 7505 mu und 804 mu. Es sind also zwei 
Banden im Ultrarot hinzugekommen, die sicher von besonderer Be- 


!) Loc. eit., S.13. Der Einfluss des Phytols ist sicherlich sogar bei den 
Magnesiumkomplexen grösser. Diese Frage wird zur Zeit untersucht. 2?) IV. Mit- 
teilung: Fig. 2. 3) Es ist dadurch eine Unterscheidung der beiden Körper auf 
spektroskopischem Wege möglich. +) Veröffentlichung erfolgt demnächst. Siehe 
auch STERN, A. und Morvıc, H., Z. physik. Chem. (A) 175 (1935) 38. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 176, Heft 2. 3 
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deutung sind. Wir werden darauf in anderem Zusammenhang zurück- 
kommen. 

Diese Beispiele zeigen allein schon, dass es zur Aufklärung der 
wahren Verhältnisse bei der Betrachtung der Lichtabsorption und 
chemischen Konstitution so komplizierter Körper, wie der Porphin- 
farbstoffe, unbedingt notwendig ist systematisch, bei richtiger Aus- 
wahl, eine grosse Anzahl derartiger Derivate zu untersuchen. Wir 
wollen deshalb auf das Problem der Bindung der Metallatome im 
Porphin- und Dihydroporphinsystem und auf die von A. HAGENBACH, 
F. AUERBACHER und E. WIEDEMANN diskutierten Bindungsverhält- 
nisse hier zunächst nicht weiter eingehen, da die bis jetzt vorliegenden 
Absorptionsmessungen durchaus ungenügend sind. Erst bei systemati- 
scher Bearbeitung der Lichtabsorption dieser Metallkomplexe der 
Porphyrine und Dihydroporphyrine, mit der wir uns, wie in der 
Il. Mitteilung bereits angekündigt!), beschäftigen, können über die 
herrschenden Verhältnisse von diesem Standpunkt aus?) zuver- 
lässige Aussagen gemacht werden. Feststellungen wie jene?), dass 
die Hauptbande im Rot durch Eintritt von Metall nicht verschwindet 
und der Gesamttyp der Absorptionskurve beim Eintritt von Magne- 
sium ins Phäophorbid nicht wesentlich geändert wird, sind dem 
Chlorophylichemiker ja qualitativ längst bekannt. 

Der Einfluss der Oximgruppe auf die Lichtabsorption der nor- 
malen Porphyrine ist, wie gezeigt, im allgemeinen gering. Gegenüber 
den mit Alkyl substituierten Derivaten tritt eine relativ geringe Rot- 
verschiebung der Bandenmaxima ein und eine ebenfalls geringe 
Erhöhung des molaren Extinktionskoeffizienten der Bande III des 
Absorptionsspektrums. Diese Veränderung ist bedeutend geringer 
als die, hervorgerufen durch andere Gruppen, z. B. Carbonylgruppen. 
Es tritt dabei kein „‚Rhodotyp‘‘ auf, sondern noch ‚‚Ätiotyp‘‘, so dass 
die Absorptionskurven der Porphyrinoxime gegenüber denen der nicht 
oximierten Derivate stark nach Blau verschoben sind und die Höhe 
der Bande III sehr erniedrigt erscheint. 

Das Gesagte gilt jedoch nur für den Einfluss von Oximgruppen, 
welche sich in der Seitenkette des Porphins befinden. Anders verhält 
sich hier schon die Oximgruppe, wenn sie sich am isocyclischen Ring 
befindet (Phäoporphyrin-a,-dimethylester-oxim). Gegenüber der Ab- 
sorptionskurve des freien Derivates ist die des Oxims zwar nach Blau 


1) Loc. eit., S. 103. 2) W. KLEemm und A. Treıss bearbeiten zur Zeit das 
magnetische Verhalten dieser Körper. 3) Helv. phys. Acta 9 (1936) 13. 
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verschoben, die Bande III hat sich jedoch nur wenig erniedrigt, 
Bande IV sogar erhöht. Der ‚„„Rhodotyp‘‘ der Absorptionskurve bleibt 
voll erhalten. Der Einfluss der Oximgruppe ist hier also relativ stark, 
und zwar ‚„Rhodo‘“-ähnlich. Dies kommt noch besser zum Ausdruck, 
wenn man bedenkt, dass die im isocyclischen Ring unsubstituierten 
Derivate, wie z. B. Desoxyphylloerythrin, ‚‚Phyllotyp‘“ besitzen. 

Anders liegen die Verhältnisse im Dihydroporphinsystem. Hier ist 
die Rotbande am stärksten durch Substitutionen beeinflusst. Die Ein- 
führung einer Formylgruppe erniedrigt die Rotbande stark!). 
Durch Oximierung dieser tritt teils Blau-, teils Rotverschiebung der 
Bandenmaxima der Absorptionskurven ein und die Rotbande wird 
aussergewöhnlich erhöht, wobei jedoch bei den Rhodinen die Höhe 
der Rotbande der Chlorine nicht erreicht wird. Noch grösser ist die 
Erhöhung dieser Rotbande bei der Oximierung z.B. bei Methyl- 
phäophorbid b. Es ist also deutlich zu sehen, dass der Einfluss der 
Oximgruppe in den verschiedenen Porphinsystemen, sowie bei ver- 
schiedenen Bindungsanordnungen, stark differiert. 

Von H. Fischer, H. HABERLAND und A. MÜLLER?) wurde erst- 
malig ein Diimino-porphyrin synthetisiert, und zwar der ß,ö-Diimino- 
koproporphyrin-Il-tetramethylester. Die Absorptionskurve dieses 
Diiminoporphyrins ist nun von ganz besonderem Interesse. Vergleicht 
man die Absorptionskurve des zugrunde liegenden Koproporphyrin- 
Il-tetramethylesters mit der des Diiminoporphyrins, so zeigt sich, 
dass Bande I des Diiminoporphyrins nur um 3 mu nach Blau ge- 
wandert ist, Bande la befindet sich an gleicher Stelle, Bande II ist 
um iImz und Bande III um 14mu nach Rot verschoben. Die 
Bande IV ist verkümmert®). Ganz besonders fällt auf, dass die 
Bande I und Bande III sich ausserordentlich erhöht haben. Die 
Fluorescenzspektra sind nahezu identisch ®). 


Diese Befunde legten schon den Schluss nahe, dass es sich beim 
P,ö-Diimino-koproporphyrin-II-tetramethylester um einen Kopro- 
porphyrin-LI-tetramethylester handelt, bei dem nur die - und ö-Koh- 
lenstoffatome durch Stickstoff ersetzt sind (tertiärer Stickstoff). 


!) Die Rotbande der Porphyrine, also im Porphinsystem, ist ebenfalls, wenn 
auch nur sehr gering, in ihrer Intensität von Carbonylgruppen beeinflusst, jedoch 
sind klare Regeln nicht zu erkennen. 2) FISCHER, H., HABERLAND, H. und 
MÜLLER, A., Liebigs Ann. Chem. 521 (1935) 122. 3) IV. Mitteilung: Fig. 13. 
') STERN, A. und Morvıs, H., veröffentlicht in Liebigs Ann. Chem. 521 (1935) 122. 
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Die Verschiebung der Bandenmaxima ist nun, wenn auch schwä- 
cher, ähnlich der bei der Einführung von Oximgruppen ins Dihydro- 
porphinsystem. Wie gezeigt, findet dort ebenfalls teilweise Rot- und 
teilweise Blauverschiebung der Bandenmaxima statt. Ausserdem 
ebenfalls starke Erhöhung der Bandenmaxima der Bande I im Rot 
und der Bande im Blau. 

Aus dem Verhalten der Ü=N-Gruppe der Oximgruppe in der 
Reihe der Porphinfarbstoffe, wie in vorliegender Arbeit gezeigt, lässt 
sich der Schluss ziehen, gestützt ferner auf die Gleichheit der Fluores- 
cenzspektren, dass dem Diimino-porphyrin die von H. FiscHEr!) aus 
chemischen Gründen erst an zweiter Stelle vorgeschlagene Form mit 
tertiärem Stickstoff zukommen muss. 

Im Ringsystem eingeschlossen ist diese Gruppe besonders chromo- 
phor und die grosse Erhöhung der Bande I und Ill ist auf 
deren Einfluss zurückzuführen. 

Nun befindet sich im Dihydroporphinsystem eine U =N-Gruppe in 
ganz besonderer Anordnung (Fig. 16), und zwar zunächst in Kern Ill. 


Na 2 \3 4/ 
I u 
H 
C 
N’ « \N je 
HC 
N y N\ 
nme — C GC 
IV II 
8 7 6 5 
Fig. 16. 


Durch die ‚Hydrierung‘ der Doppelbindung zwischen Kohlen- 
stoff 5 und 6 kann sich diese chromophore Gruppe, die nun in ähnlicher 
Weise zur ganzen Doppelbindungsanordnung des Dihydroporhin- 
systems steht, wie im Diiminoporphyrin, voll entfalten, im Gegensatz 
zum Porphinsystem in dem die beiden © =N-Gruppen zur Ausbildung 
der Pyrroleninstruktur herangezogen werden und damit natürlich 
vollkommen andere chromophore Wirkung ausüben. 

Die Erhöhung der Rotbande list also demnach durch 
den ausserordentlichen Einfluss dieser in Konjugation 


1) FiscHeEr, H., Liebigs Ann. Chem. 521 (1935) 122, Fig. 2. 
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zum Ringsystem stehenden Ü=N-Gruppe bedingt, die ja 
allgemein im Dihydroporphinsystem eine so grosse Erhöhung der 
Rotbande hervorruft. 

Natürlich wird dadurch das ganze Spektrum weiter verändert, wie 
es sich eben im ‚Chlorintyp‘‘ äussert. Betrachtet man, an dem 
zunächst einzig hierfür in Frage kommenden Vergleich, die Absorp- 
tionskurven von Chloroporphyrin-e,-dimethylester und Chlorin-e,- 
dimethylester (II. Mitteilung, S. 97, Fig. 7), so zeigt sich deutlich diese 
Erhöhung der Rotbande und die Erniedrigung der im mittleren 
Teil des Spektrums gelegenen Banden!). 

Andererseits ist damit der „Chlorin“-ähnliche Typ der Diimino- 
porphyrine, auf den H.FıscHuer schon hingewiesen hat, dadurch 
verständlich. Selbstverständlich kann es hier nicht zur Ausbildung 
des „‚Chlorintyps‘‘ kommen, da ja noch vollkommene Porphinstruktur 
besteht. Diese Befunde sind also in Übereinstimmung mit der von 
H. FiscHER aufgestellten Formel für das Dihydroporphinsystem bzw. 
für die Chlorophylle (Fig. 16). 

Weiterhin kann aber bei dieser Betrachtungsweise für den Ort der 
Wasserstoffatome, welche von der Äthylgruppe in 2-Stellung formal 
weggenommen werden müssen, unter Bildung einer Vinylgruppe in 
2-Stellung, nur mehr Kern I oder Kern Ill in Frage kommen, 
da nur bei „Hydrierung‘‘ der Doppelbindung in 1—2-Stellung bzw. 
5—6-Stellung der Einfluss der © =N-Gruppe sich im angegebenen 
Sinne äussern kann. 

Die ausserordentlich grosse Erhöhung gerade der Rotbande I bei 
Einführung des Magnesiums ins Dihydroporphinsystem, wie wir das 
am Beispiel Methylphäophorbid @ zu Methylchlorophyllid a gezeigt 
haben, ist durch Erhöhung der chromophoren Wirkung der Ü=N- 
Gruppe durch irgendwie geartete Nebenvalenzwirkung mit dem 
Metallatom durchaus verständlich und stützt weiterhin die An- 
schauung, dass eben das Eintreten der Ü=N-Gruppe als besondere 
chromophore Gruppe in die Konjugation im Dihydroporphinsystem 
für den neuen Typ der Absorptionskurve verantwortlich ist. 

Um den Einfluss der Carbomethoxygruppe in 6-Stellung im 
Dihydroporphinsystem der Chlorine auf die Lichtabsorption fest- 


1) Wir haben in der III. Mitteilung bereits bemerkt, dass die Dihydroporphine 
im Blau noch eine intensive Bande besitzen, über die wir in Verbindung mit den 
Ultraviolettabsorptionsspektren dieser Körper berichten werden. 
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zustellen, haben wir dieselbe des Dihydro-phyllochlorin-monomethy| 
esters gemessen. 

Dihydro-phyllochlorin unterscheidet sich von Dihydro-chlorin-e,- 
dimethylester nur dadurch, dass die 6-Stellung vollkommen unsubsti- 
tuiert ist, in 6-Stellung befinden sich zwei Wasserstoffatome. 


un 





















Vergleicht man die Absorptionskurve des Dihydro- 
chlorin-e,-dimethylesters mit der des Dihydro-phyllo- 
chlorin-monomethylesters, so zeigt sich, dass beide nur 
sehr wenig voneinander abweichen. Lediglich der molare 
Extinktionskoeffizient der Rotbande I hat sich beim 
Dihydro-phyllochlorin-monomethylester etwas erniedrigt 
(Fig. 18). Der Einfluss dieser Carbomethoxygruppe in 
6-Stellung auf die Lichtabsorption bei den Chlorinen ist 
also sehr gering. 

Da diese Carbomethoxygruppe, als Carbonyl ent- 
haltende Gruppe sonst, wenn diese an einer Doppel- 
bindung oder an einem gekreuzt konjugierten System 
in der Reihe der Porphinfarbstoffe sitzt, einen grossen 
Einfluss auf die Lichtabsorption ausübt, hier aber die 
Lichtabsorption nicht beeinflusst, könnte man annehmen, 
dass die beiden fraglichen 
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dung aufgehoben haben, 
also hier ihren Sitz haben 
müssen. Weitere Mes- 
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— — -— - Dihydro-phyllochlorin- 
monomethylester 





5 5 3 30 30 30 00 Zu klären, sind in Arbeit. 


Zu betonen ist, dass 

die Carbomethoxygruppe 

in auch am Kohlenstoffatom 
g Again. 10 keinen Einfluss auf 
die Lichtabsorption aus- 


Fig. 18. 


übt, wie wir dies am Beispiel des Methylphäophorbid a und Pyrro- 
phäophorbid a gezeigt haben!). 

Beim Abbau von Phäophorbid a mit propylalkoholischem Kali 
erhielten J. B. ConanTt und MoveEr?) Purpurine, die von H. FıscHeEr, 


1) II. Mitteilung: S.99. 2) Conanrt, J. B. und Moyer, J. Amer. Soc. 1930, 
52, 3013. 
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W. GoTTSCHALDT und G. KLEBs:) in ihrer Konstitution aufgeklärt 


worden sind. Diesen Purpurinen muss ebenfalls ein Dihydroporphin- 
system zugrunde liegen ?). 


Wir haben nun die Lichtabsorption von Phäopurpurin-18-mono- 
































methylester und von Purpurin-7-trimethylester gemessen. 










































































Phäopurpurin-18-monomethylester 
—— Purpurin-7-trimethylester 


50,00" Phäopurpurin-18-monomethylester besitzt nor- 
N | male Chlorinstruktur, d.h. in 2-Stellung eine Vinyl- 
an ] 777 gruppe und Dihydroporphingerüst, jedoch befindet 
52 | sich zwischen y-Kohlenstoffatom und 6-Stellung ein 

anhydridischer Ring. 
” u; € Die Absorptionskurve desselben besitzt ‚‚Chlo- 
ul ” Bin rin“-ähnlichen Typ, jedoch ist die Bande IV relativ 
| | ausserordentlich hoch. Sicherlich ist, nach den Fest- 
au "FT stellungen in der IV. Mitteilung, diese Erhöhung 
36 H der Bande IV, den Carbonylgruppen des Anhydrid- 
i ringes zuzuschreiben. Die Rotbande I ist wieder 

mr ” sehr hoch (Fig. 17). 

28 AN | Purpurin-7-trimethylester ist genau so gebaut 
a wie Chlorin-e,-di- 
” \ | methylester, nur 
20 } ii | dass sich an Stelle 
R \ \ | | | der Methylgruppe 
\ \ | am y-Kohlenstoff- 
12 u I Ei atom ein Glyoxyl- 
\ \| _\ F \ säurerest befindet. 
ii EN ji \ / N Die Absorptions- 
ı kl EN F— > kurve desselben hat 
ts ebenfalls wieder, wie 
"0 60 6m 660 60 60 50 50 550 50 50 9% zu erwarten, „Chlo- 
Fig. 17. rintyp“. Der Ein- 
-— Chlorin-e,-dimethylester | fluss des Glyoxyl- 


in Dioxan. ü es 
| säurerestes, im 


Gegensatz zur Me- 


thylgruppe, am y-Kohlenstoffatom im Dihydroporphinsystem auf 
die Liehtabsorption ist aus dem Vergleich der Absorptionskurve 
des Purpurin-7-trimethylesters mit der des Chlorin-e,-dimethylesters 
i 1) Fischer, H., GOTTSCHALDT, W. und Kreps, G., Liebigs Ann. Chem. 


498 (1932) 19. 
(1935) 88. 


2) Fischer, H. und STERN, A., Liebigs Ann. Chem. 520 
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ersichtlich. Auffallend ist dabei die starke Erniedrigung der 
Rotbande I (Fig. 17). 

Ein ähnliches Bild bekommt man, wenn man die Absorptions- 
kurve des Purpurin-7-trimethylesters mit der des Chlorin-e,-trimethyl|- 
esters vergleicht. Letzterer hat am y-Kohlenstoffatom eine Essig- 
säuremethvlestergruppe, während Purpurin-7-trimethylester dort 
einen Glyoxylsäurerest besitzt. Sonst müssen beide gleich gebaut 
sein. Der Einfluss der Carbonylgruppe am y-Kohlenstoffatom äussert 
sich auch hier durch die starke Erniedrigung der Rotbande I, die um 
2'300 -10? gesunken ist. Es ist ausserdem das Maximum der Rotbande 
erheblich nach Rot verschoben worden, und zwar um 16 mu. Der mitt- 
lere Teil des Spektrums erscheint breiter und etwas verwaschener. 

Bemerkenswert ist, dass die Bande IV des Phäopurpurin-18- 
mono-methylesters fast (um 1 m.«) an der gleichen Stelle liegt, wie die 
Bande 1V des Purpurin-7-trimethylesters. Jedoch ist diese beim 
Phäopurpurin-18-monomethylester ausserordentlich erhöht. 

Diese Absorptionsspektren der Purpurine sind also ein weiteres 
Beispiel für die grosse Beeinflussung der Lichtabsorption im Dihydro- 
porphinsystem durch Carbonylgruppen. Der Grundtyp, nämlich der 
„Chlorintyp‘“, bleibt jedoch durchweg erhalten. 

Von H. FıscHer, O. Süs und G. Kress!) wurde durch Behandeln 
von Phäoporphyrin-a, mit 30%, propylalkoholischem Kali ein grüner 
Körper, das sogenannte ‚grüne Anhydrid‘ erhalten. Denselben 
Körper bekommt man, wenn man Phäopurpurin-18 über den Schmelz- 
punkt erhitzt?), bzw. Rhodoporphyrin-XV-y-carbonsäure®). Der 
grüne Körper müsste demnach ein Anhydrid der Rhodoporphyrin- 
XV-y-carbonsäure sein. 

In Hinblick auf die weitere Bearbeitung der künstlichen ‚‚Chlorine‘“ 
bzw. ‚„‚Rhodine‘“ *) ist dieser Körper von ganz besonderem Interesse, und 
wir haben die Lichtabsorption dieses ‚grünen Anhydrids‘ bestimmt. 

Bereits in der 111. Mitteilung’) haben wir die Lichtabsorption 
von Chloroporphyrin-e,-dimethylester gemessen, und zwar von den 
beiden isomeren Estern, die man erhält, je nachdem man mit Diazo- 
methan oder mit methylalkoholischer Salzsäure verestert. 

Der mit Diazomethan veresterte Chloroporphyrin-e,-dimethyl- 


!) FISCHER, H., Süs, O. und Kress, G., Liebigs Ann. Chem. 490 (1931) 56. 
2) FISCHER, H., GOTTSCHALDT, W. und KLegs, G., Liebigs Ann. Chem. 498 (1932) 211. 
3) Liebigs Ann. Chem. 490 (1931) 65. *) Mit der Bestimmung der Lichtabsorption 
dieser Körper sind wir beschäftigt. 5) 8. 322, 
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ester ist ein y-Formyl substituierter Rhodoporphyrin-X V-dimethyl- 
ester!). Die Absorptionskurve desselben hat eine besondere Form, 
breite verwaschene Banden, jedoch noch im Gesamttyp absoluten 
Porphyrintyp mit vier Banden. 

Der Einfluss einer freien Carbonylgruppe (hier die Formylgruppe) 
am y-Kohlenstoffatom des Porphinsystems macht sich also in ganz 
besonderer Weise bemerkbar, die Absorptionskurven nehmen einen 
ganz neuen Typ an?). Interessant ist, dass einzig die Carbonsäure- 
methylestergruppe am y-Kohlenstoffatom des Porphinsystems keinen 
besonderen Einfluss auf die Lichtabsorption besitzt. Das Absorptions- 
spektrum des Rhodoporphyrin - XV-y-carbonsäure -trimethylesters 
hat normalen „Ätiotyp‘“. Der Einbau des Carbomethoxyrestes ins 
Rhodoporphyrin wirkt sich also in gleicher Weise aus, wie der einer 
Methylgruppe zu Chloroporphyrin-e,-dimethylester, bzw. einer Essig- 
säuremethylestergruppe zu Chloroporphyrin -e,-trimethylester®). Die 
Bande Ill, die im Rhodoporphyrinspektrum so besonders hoch ist, 
wird durch den Einfluss der normalen y-Substitution erniedrigt, so 
dass „Ätiotyp‘‘ resultiert. 

Wird Chloroporphyrin-e, mit methylalkoholischer Salzsäure ver- 
estert, so kommt man zu einem Porphyrin, das einen Ring, von in 
der Ill. Mitteilung (Fig. 3) angegebenen Zusammensetzung, zwischen 
y-Kohlenstoffatom und 6-Stellung besitzt. Dadurch ist der Einfluss 
der Carbonylgruppe direkt an der 6-Stellung frei und es kann sich 
vollkommen reiner „Rhodotyp‘“ entfalten. Tatsächlich besitzt die 
Absorptionskurve dieses Körpers reinen ‚„Rhodotyp“. 

Ist die Carbonylgruppe, welche direkt am y-Kohlenstoffatom sitzt 
in ihrer Wirkung ungehemmt, so entsteht der für Chloroporphyrin-e;- 
dimethylester (verestert mit Diazomethan) angegebene verwaschene 
Absorptionstyp. Eine Ausnahme bildet zunächst nur die Carbonyl- 
gruppe einer Carbomethoxygruppe. 
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Fig. 19. 


1) Siehe III. Mitteilung: Fig. 7, S. 322. 2) III. Mitteilung: S. 323, Fig. 1. 
») II. Mitteilung: Fig. 5, S. 93. 
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Nach den erwähnten chemischen Reaktionen und Befunden 
müsste dem ‚grünen Anhydrid“ die Konstitution eines Rhodo- 
porphyrin-XV-y-carbonsäure-anhydrid-monomethylesters zukommen 
(Fig. 19)}). 

Die Absorptionskurve dieses Körpers hat nun einen Typ, der dem 
der Absorptionskurve des Chloroporphyrin-e,-dimethylesters (ver- 
estert mit Diazomethan) sehr ähnlich, jedoch besser ausgeprägt ist. 


Der Gesamttyp ist noch vollkommener ‚„Porphintyp‘“ mit vier 


Absorptionsbanden. Vergleicht man die Absorptionskurve des 


Chloroporphyrin-e,-dimethylesters (verestert mit Diazomethan) mit 
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Fig. 20. 


Rhodoporphyrin-XV-y-carbonsäure-trimethylester } “ 
R rır = . u 
Rhodoporphyrin-XV-y-carbonsäure-anhydrid - monomethylester \ . 
. k F | Dioxan. 
Chloroporphyrin-e,-dimethylester (Diazomethanester) 


der des Rhodoporphyrin-XV-y-carbonsäure-anhydrid-monomethyl- 
esters, so zeigt sich, dass Bande I um 15°5 mu, Bande II um 10 mu, 
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Bande III um 2 mu und Bande IV um 9 mu: nach Rot verschoben ist. 
Die molaren Extinktionskoeffizienten der Bande I und II haben sich 
sehr stark erhöht, und zwar Bande I um 1’005-10* und Bande II um 
0'410-10*, während die der Banden III und IV erniedrigt wurden 
(Fig. 20). Die Minima der Absorptionskurven sind ziemlich ähnlich, 
Minimum I ist um 9mu nach Rot, während Minimum II und Ill 


nur um 1 mu nach Blau verschoben sind. 


1) Aus Gründen der Platzersparnis ist hier nur Kern Ill des Porphingerüstes 


mit dem y-Kohlenstoffatom angegeben. 
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Die Absorption dieses Rhodoporphyrin-XV-y-carbonsäure-an- 
hydrid-monomethylesters ist im Rot so stark, dass er grün erscheint, 
trotzdem seinem Absorptionsspektrum keinerlei Chlorinstruktur zu- 
kommt. Sein Absorptionsspektrum besitzt lediglich einen neuen Typ 
des für die normalen Porphyrine charakteristischen vierbandigen 
Porphyrintyps. 

Die Carbonylgruppe, die so einen besonderen Einfluss auf die 
Lichtabsorption ausübt, wenn sie z.B. direkt an einem Kern des 
Porphinsystems sitzt (,‚Rhodotyp‘) oder im isocyelischen Ring, wobei 
dann ausserdem, wie wir des öfteren bemerkten!), auch die Bande II 
des Absorptionsspektrums sehr wesentlich erhöht wird (Phäopor- 
phyrin-a,-dimethylester), verursacht demnach hier direkt am y-Koh- 
lenstoffatom sitzend, den neuen Typ, den wir als „Anhydridtyp‘“ 
bezeichnen wollen. Die Abweichung vom normalen ‚„Ätiotyp‘‘ von 
z.B. einem modifizierten ‚„Rhodotyp‘‘ eines Phäoporphyrin-a,-di- 
methylesters ist nicht grösser als die des neuen ‚‚Anhydridtyps‘ von 
demselben. 

Damit ist gleichzeitig gezeigt, dass die Auffassung der Struktur 
des grünen Körpers als die eines Rhodoporphyrin-XV -y-carbonsäure- 
anhydrid-monomethylesters mit den Ergebnissen der Absorptions- 
spektren vollkommen übereinstimmt. 

Von besonderem Interesse ist weiterhin dieser Rhodoporphyrin- 
XV-y-carbonsäure-anhydrid-monomethylester, da er das dem Phäo- 
purpurin-18-monomethylester isomere Porphyrin darstellt. Beide 
haben danach die gleiche Konstitution mit dem Unterschied, dass 
ersterem das Porphingerüst zugrunde liegt, dem Purpurin dagegen 
das Dihydroporphingerüst ®). 

Der Vergleich der Absorptionsspektren der beiden Körper gibt 
ein ganz anderes Bild für die Beziehungen zwischen Porphin-, Dihydro- 
porphinsystem, wieder ein Beweis dafür, wie sehr durch sekundäre 
Einflüsse (der anhydridische Ring zwischen y-Kohlenstoffatom und 
6-Stellung besitzt im Porphinsystem, wie gezeigt, einen vollkommen 
anderen Einfluss auf die Lichtabsorption als im Dihydroporphin- 
system) die wahren Beziehungen zwischen beiden Systemen vom 
Standpunkt der Lichtabsorption aus überdeckt sein können?). 


1) II. Mitteilung. Siehe auch diese Arbeit. 2) Rhodoporphyrin-XV-y-carbon- 
säure-anhydrid-monomethylester ist optisch inaktiv, während Purpurin-18-mono- 
methylester optisch aktiv ist und einen Drehwert von +380° besitzt. ®) Siehe 
Methylphäophorbid a und Phäoporphyrin-a,-dimethylester. 
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Durch Schmelzen von Chlorin e, gelangt man zu Phyllo-chlorin'), 
das durch partielle Hydrierung der Vinylgruppe in Dihydro-phyllo- 
chlorin übergeführt werden kann?). Phyllochlorin ist optisch aktiv 
und hat einen Drehwert von —425°, während Dihydro-phyllochlorin 
einen solchen von —619° besitzt. 

Aus Phylloporphyrin kann man nun durch Erhitzen mit Natrium- 
äthylat im Autoklaven auf 170° einen Körper erhalten®), welcher als 
„synthetisches“ Phyllochlorin bezeichnet werden kann, da sein 
Spektrum ‚Chlorintyp‘‘ aufweist. 

Das Absorptionsspektrum des natürlichen Dihydro-phyllochlorin- 
monomethylesters wurde bereits oben beschrieben und festgestellt, 
dass sein Spektrum reinen „Chlorintyp‘““ besitzt und dem des Chlorin- 
e‚-dimethylesters, bzw. des Chlorin-e,-trimethylesters ausserordentlich 
ähnlich ist (Fig. 18). 

Wir haben nun weiterhin die Absorption des synthetischen 
Dihydro-phyllochlorin-monomethylesters bestimmt. 

Die Absorptionskurve dieses synthetischen Produktes stimmt 
nun, sowohl hinsichtlich der Lage der Absorptionsmaxima, als auch 
der Lage der Minima und deren molaren Extinktionskoeffizienten 
vollkommen mit der Absorptionskurve des natürlichen 
Derivates überein, so dass beide Kurven zusammenfallen (siehe 
Tabelle 1, Nr. 80 und 83)®). 

Daraus ergibt sich, dass diesem synthetischen Dihydro- 
phyllochlorin die gleiche Kernstruktur zukommen muss 
wie dem natürlichen, also die Dihydroporphinstruktur. 

Es unterscheidet sich von diesem nur dadurch, dass es optisch 
inaktiv ist, was zu erwarten war. 


Der Justus-Liebig-Gesellschaft zur Förderung des chemi- 
schen Unterrichts möchten wir für ein dem einen von uns (H. W.) 
gewährtes Stipendium herzlichst danken. 


1) Fischer, H. und KELLERMANN, Liebigs Ann. Chem. 519 (1935) 231. 
2) FiscHErR, H. und HERRLE, K., unveröffentlicht. 3) TREIBS, A. und WIEDE- 
MANN, E., Liebigs Ann. Chem. 471 (1929) 209. 4) Aus der guten Überein- 
stimmung ist die Genauigkeit der Messungen zu ersehen. 


München, ÖOrganisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 
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Über die Ionenaktivitäten des KCl und Nact. 
Von 
Zoltän Szabo. 


(Eingegangen am 14. 2. 36.) 


Ein durch J.J. Hermans mit Berücksichtigung der interionischen Kräfte 
abgeleiteter Ausdruck für das Diffusionspotential liefert im experimentell zugäng- 
lichen Gebiet bei Salzsäure (0°0005 < m <_0'02 Mol) dieselben Werte wie die empirisch 
sefundene Gleichung. Durch die aus der Gleichung von HERMANS berechneten 
Werte zwischen 0°0005 und 0°02 Mol kann man eine Gerade legen, von welcher 
die Punkte maximal um 0'2 mV abweichen und deren Neigung 36°88 mV ist, 
praktisch gleich der von mir experimentell gefundenen Neigung 36°79 mV. Somit 
kann die Gleichung von HERMANS als eine theoretische Bestätigung des von mir 
empirisch gefundenen Zusammenhanges angesehen werden. 

Man kann das zur Untersuchung der Ionenaktivitäten der Salzsäure benutzte 
Verfahren auch bei anderen Verbindungen verwenden. 

Bei KCl ist das Diffusionspotential bis 1 mol. Lösungen eine lineare Funktion 
des Logarithmus der Konzentration nach der Gleichung 

& = 1'04 log m, /ma». 
Die Ionenaktivitäten des ÄCl können noch bei konzentrierten Lösungen als gleich 
angesehen werden. Die Differenz der beiden Ionenaktivitäten beträgt in 4 mol. Lö- 
sung maximal 0°5%. 

Bei NaCl ist das Diffusionspotential bis 0°5 mol. Lösungen eine lineare Funk- 
tion des Logarithmus der Konzentration nach der Gleichung 

e—=12'31 log m,/m». 


Die Ionenaktivitäten können ebenfalls bis 0°5 Mol einander gleich gesetzt werden. 


In zwei früheren Mitteilungen!) habe ich ein Verfahren zur 
Untersuchung des Diffusionspotentials zwischen HCI—HÜCl angegeben, 
welche zugleich die Werte der Ionenaktivitäten des HCl festzusetzen 
erlaubt. 

Es ist nämlich theoretisch, wie experimentell bewiesen, dass bei 
BR: a 
grossen Verdünnungen Afi= Rift. ) 


Dann gibt das algebraische Mittel der EMK der Kationen und An- 
ionenkette das Diffusionspotential an. Andererseits wurde auch 
experimentell gezeigt, dass das Diffusionspotential bei nicht allzu 
grossen Konzentrationen eine lineare Funktion von log m ist. 


!) Szauö, Z., Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 22, 33. 
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Da die Werte 

RT/F-In fiya/feyıt e=E,—E, (2) 
ebenfalls eine lineare Funktion von log m sind und die Neigung dieser 
Gerade gleich der Neigung des bei grossen Verdünnungen direkt ge- 
messenen Diffusionspotentials ist, muss Gleichung (2) dort, wo 
E,-E,=Flogm eine Gerade darstellt, das Diffusionspotential an- 
geben. Es ist also Gleichung (1) bis zu dieser Konzentration gültig. 
Bei höheren Konzentrationen, wo diese Funktion nicht mehr linear 
ist, können wir zur Zeit nur annähernde Rechnungen machen. 


Der Befund, dass E,—E, eine lineare Funktion von log m dar- 
stellt, ist rein empirisch, aber sehr genau bis ziemlich hohen Konzen- 
trationen (bei 7C1 0'2 Mol, bei KC11'0 Mol, bei NaC10'5 Mol). Jeder 
Versuch einer theoretischen Deutung muss mit dieser Tatsache rechnen. 

Herr J.J. HERMANS hat mir freundlichst eine Arbeit in Manu- 
skript!) übersandt, wofür ich ihm auch an dieser Stelle danke. In 
dieser Arbeit gibt HERMANS eine theoretisch mit Berücksichtigung 
der interionischen Kräfte abgeleitete Gleichung zur Berechnung der 
Diffusionspotentiale an 
a’ —L/z,!kT 

e 


I 
p = const — " 


+1, 
| ha-hz| ex 4 + 2153.10 | 
Pe art Ist a 1) 


(wo x die charakteristische Grösse der DEBYE-HÜckeL-Theorie, n der 
Koeffizient der inneren Reibung ist). Für Salzsäure bei 25° C wird 
dieses Grenzgesetz 
Y = const— 3792 { 1]og c— 0'383 ve! N (2) 
Das erste Glied in der Klammer repräsentiert das klassische Diffusions- 
potential nach NERNST, der Einfluss der interionischen Kräfte wird 
in erster Näherung durch das zweite Glied berücksichtigt. 
Im Zusammenhang damit macht HERMANS einige Bemerkungen 
zu meiner empirischen Gleichung: 
e=— 3679 1W]og m, /m;. (3) 
Die beiden Gleichungen stehen aber praktisch überhaupt nicht im 
Widerspruch, sie liefern sogar innerhalb der Messgenauigkeit gut 
übereinstimmende Werte. Das NERNSTsche Glied würde eine Neigung 
von 37'92 mV liefern, welche aber im experimentell zugänglichen Ge- 


!) HERMANS, J. J., Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 131. 
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biet durch das zweite Glied entsprechend herabgedrückt wird. Durch 

dieses zweite Glied wird die Kurve bei Konzentrationen bis 0°02 Mol 

mit sehr guter Annäherung zu einer Geraden. In der nachfolgenden 

Tabelle 1 werden die mit meiner Gleichung (3) und mit der Glei- 

chung (2) von HERMANS erhaltenen Diffusionspotentiale HCl 0°01 Mol 
HCl x Mol verglichen. 


Tabelle 1. 


Konzentration HERMANS SZABÖ NERNST 
Mol mV mV mV 
050 5561 6253 6443 
020 44°28 47'856 49'32 
010 3479 3679 3792 
005 2471 2572 2651 
0,02 10'81 1108 1141 
001 _ - - 
0'005 1099 1108 1141 
0'002 2571 2572 -26°51 
0'001 36'93 3679 3792 
00005 48°19 47'86 49:32 


Wie man sieht, ist die Übereinstimmung bis 0'02 Mol vorzüglich. 
Die Abweichung oberhalb 0°02 Mol ist dadurch verständlich, dass die 
Gleichung von HERMANS ein Grenzgesetz darstellt, welches bei 
höherer Konzentration nicht mehr gültig ist. Wollen wir die Werte 
von HERMANS unterhalb 0°02 Mol durch eine Gerade approximieren, 
dann wird diese Gerade eine Neigung von 3688 mV besitzen, gegen- 
über der von mir gefundenen Neigung 3679 mV. Die Abweichungen 
bewegen sich also durchaus innerhalb der Messgenauigkeit. 

Natürlich kann man nicht erwarten, dass ein auf Grund der 
Desyz-Hückerschen Theorie abgeleitetes Grenzgesetz oberhalb 
0'01 Mol genaue Werte liefert. In der Tat wachsen die Abweichungen 
zwischen meinen experimentellen Werten und denjenigen von HER- 
MANS stark mit der Konzentration. Im Sinne des Gesagten kann das 
aber nicht als eine Widerlegung meiner experimentellen Messungen 
und deren Deutung angesehen werden. 

Es schien nun wissenswert, inwiefern mein bei HCl angewandtes 
Verfahren auch für andere Verbindungen brauchbar ist. Daher 
wurden die Diffusionspotentiale zwischen KCI—KCl und NaCl— NaCl 
untersucht. 

Bei KCl variiert das Diffusionspotential nur wenig mit der 
Konzentration, und MacIsnes!) hat wegen der nahezu gleichen 


1) MacInnes, J. Amer. chem. Soc. 41 (1919) 1086. 
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Masse, Durchmesser und Beweglichkeit seiner lonen vorausgesetzt, 
dass die beiden Ionenaktivitäten einander gleich sind. Dagegen 
weichen die Beweglichkeiten bei NaCl stärker ab und somit kann 
man grössere Diffusionspotentiale erwarten. 
Es wurden die EMK der Ketten 
Hg HgCl, KCl KCl, HgCl, Hg 


m, M, 
und Hg HgCl, NaCl NaCl, HgCl Hg 
Mm, My 


bei 25° gemessen. Bei NaCl wurde die Beziehungskonzentration 
0'1 Mol gewählt und das Diffusionspotential nur darüber gemessen, da 
für kleinere Konzentrationen MAcInnes und BROWN!) sehr genaue Mes- 
sungen mitgeteilt haben, welche ich unter 0°1 Mol benützen konnte. 

Die angewandte Messtechnik war dieselbe, wie die in meiner 
früheren Mitteilung?) angegebene. Die Elektrodenpotentiale er- 
reichten nach 4—5 Stunden ihren konstanten Endwert, welcher dann 
noch wenigstens 12 Stunden lang gemessen wurde. Die Schwankungen 
der EMK machten maximal 0'1 mV aus, meistens waren sie aber noch 
geringer. Die Messergebnisse sind in Tabelle 2, Spalte 1 und 5, zu- 
sammengestellt. 

Die für ACl zur Berechnung von E,—E, angewandten mittleren 
Aktivitätskoeffizienten sind in der Spalte 2 zu finden. Bis 15 Mol sind 
es die Daten von SPENCER?°), welche oberhalb dieser Konzentration 
parallel den von ROBINSON ?) gemessenen Werten extrapoliert wurden. 

Die Werte von E,—E, geben als Funktion des Logarithmus der 
Konzentration bis 10 Mol eine Gerade mit der Neigung 1'04 mV. 

e=1'04 !]og m, /m,. 
Die so erhaltene Gerade stellt das Diffusionspotential dar. Es kann 
also gefolgert werden, dass die beiden Ionenaktivitäten des KCl sogar 
bei sehr konzentrierten Lösungen als gleich angesehen werden können, 
wodurch die Annahme von MacInseEs experimentell bestätigt wird. 

Bei NaCl habe ich zur Berechnung der Werte von E,—E, die 
Aktivitätskoeffizienten von HARNED und Niıms°), ferner die mit 
diesen vorzüglich stimmenden Daten von RoBInson®) benützt. Im 

1) MacInnes und Brown, A.S., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1356. 
2) Szagö, Z., loc. cit. 3) SPENCER, H.M., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 4490. 
*) RoBISson, R. A., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1161. 5) Harnep, H.S. und 


Nıms, L. F., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 423. 6) RopInson, R. A., J. Amer. 
chem. Soc. 57 (1935) 1161. 





Über die Ionenaktivitäten des KCl und Nadl. 129 


Bereich der Messungen von MAcInnes und BROWN habe ich selbst- 
verständlich ihre Aktivitätskoeffizienten angewandt. Die E —E,- 
Werte geben im ganzen Bereich von 0'005 bis 0'1 Mol eine genau 
lineare Funktion des Logarithmus der Konzentration. Die mittlere 
Abweichung beträgt nur 0°01 mV, ein Anzeichen der Krümmung ist 
nicht vorhanden. Daher gibt die Gerade das Diffusionspotential an, 
und die beiden Ionenaktivitätskoeffizienten des NaCl sind in diesem 
Bereich einander gleich. Die Gleichung des Diffusionspotentials 
MORE: e—12'31 log m, ma. 

Im Bereich von 0'1 bis 0°5Mol geben die Werte von E,—E, die 
GREEN: e=12'27 !]og m, /mz. 

Die Abweichung der Einzelwerte beträgt 0°02 bis 005 mV, daher 
kann man die Differenz der Neigungen dem experimentellen Fehler 
zuschreiben. 


Tabelle 2. 


Konzen- Mittlerer Mittlere i 
tration Aktivitäts- Aktivität B, E, E, B 
ng mV mV m\ 
Mol koeffizient loga + 
Kcıl 
0005070 09289 0°6729—3 — 16°80 — 1650 030 
0010025 09033 0'9568—3 —— — — 
002030 08670 0'2453—2 17°07 1675 —0'32 
005167 0'8171 0,6255—2 3957 3881 — 076 
01000 07660 08842 —2 54°87 5384 — 103 
02000 07210 0'1590—1 7112 69'82 —1'30 
0'49995 06561 05159 —1 9221 90°48 —1'73 
100295 06126 0'7885—1 108°20 106°20 — 210 
2000 05880 00704 125°00 122°56 — 2:44 
4'1425 0°5788 03797 143°60 140°75 —2'85 
NaCl 

00050 0'9281 0'6665— 3 —72°47 —56'45 16°02 
00070 0°9169 0'8074—3 — 6416 —49'91 14'25 
00100 09034 0’9559—3 —55'37 —43°03 12:34 
0.0200 08727 0'2417—2 —38°45 — 2980 866 
00300 0'8515 0,4073—2 — 2865 —22'18 6'47 
00400 08354 05239 —2 — 2177 —16'82 495 
00500 08224 0'6141—2 -16'43 — 1269 374 
0'0600 0'8115 0'6875—2 — 12°09 — 9:32 277 
00800 07938 0'8028—2 — 5'236 — 4'05 121 
0'1000 07796 0'8918—2 — — - 
0'009822 09034 0'9481—3 —54°58 —42°35 12'23 
009566 0'7762 0'8707—2 — — = 
017800 07362 0,1174—1 1459 11°30 — 3'29 
048060 06776 0'5127—1 37'97 2940 — 857 
096560 06542 0'8005—1 55'00 4247 —12°53 


Z. physikal. Chem. Abt.A. Bd. 176, Heft 2. 9 
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Die Messungen an KCl und NaCl sind also in vollständiger Über- 
einstimmung mit den Messungen an HCl und liefern daher eine 
weitere Bestätigung der in meiner früheren Arbeit auseinanderge- 
setzten Auffassung. 


Zum Schluss möchte ich Herrn Privatdozent Dr. ST. v. NÄRAY- 
SzaB6 meinen besten Dank aussprechen, der diese Arbeit durch sein 
Interesse und seine Ratschläge gefördert hat. Gleichfalls bin ich dem 
Rockefeller-Fonds für die Unterstützung mit Apparaten zu Dank 
verpflichtet. 


Szeged, Theoretisch-physikalisches Institut der Universität. 























131 


Noch einmal Diffusionspotentiale und Ionenaktivitäten. 


Von 
J. J. Hermans. 


(Eingegangen am 14. 2. 36.) 


Es wird die Szagösche Berechnung der Ionenaktivitäten nochmals kritisiert 
und eine Anordnung vorgeschlagen für die unabhängige Bestimmung des Diffusions- 
potentials. 


Nach der vorliegenden Arbeit des Herrn Szapö können wir das 
früher Gesagte nur wiederholen. Es wurde schon auseinandergesetzt, 
warum die EMK einer einfachen Konzentrationskette niemals eine 
sichere Entscheidung über eine lonenaktivität gestattet, solange das 
Diffusionspotential unbekannt ist. Man muss entweder die eine oder 
die andere als bekannt voraussetzen. Dies macht SzaBö nun so, dass 
er bis 0°02 norm. die lonenaktivitäten einander gleich setzt, daher 
das Diffusionspotential e berechnen kann, und dieses e mit Hilfe 
einer Formel end one a) 
darstellt. Dagegen ist nichts zu sagen. Die erste Annahme ist sehr 
wahrscheinlich gestattet, und alles andere ist reine Empirie. 4’ ist 
also eine empirische Grösse, die mit den Wanderungsgeschwindigkeiten 
nichts zu tun hat. Wir zeigten inzwischen, dass die Anwendung der 
DesyE-Hückerschen Theorie für kleine Konzentrationen eine Formel 

e= A \logm, /m>— A(Vm,—Vm,)\ (2) 
liefert, wo A und A aus bekannten Grössen berechenbar sind. 

Für ein nicht zu grosses Konzentrationsgebiet stimmen die aus 
(1) berechneten Werte mit denen aus (2) überein, wenn man 4’ ent- 
sprechend wählt. Aber das kann die weitgehende Extrapolation des 
(Gesetzes (1) nach Konzentrationen bis zu 6norm. bei HCl!) und 
Inorm. bei KCl nicht rechtfertigen. Und die Bedeutung der Ionen- 
aktivitäten, die mit Hilfe dieser Extrapolation berechnet wurden, ist 
also gar nicht sichergestellt. Schliesslich bezeuge ich Herrn SzaBö 
für seine Übersendung des Manuskriptes meinen besten Dank. 

Anschliessend sei eine Methode vorgeschlagen, welche die Be- 
stimmung des Diffusionspotentials für grössere Konzentrationen er- 


!) Szap6, Z., Z. physik. Chem. (A) 147 (1935) 22. 


9* 
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möglichen könnte, ohne von der Ionenaktivität Gebrauch zu machen. 
Es ist schon lange bekannt, dass eine konzentrierte KClI-Lösung das 
Flüssigkeitspotential zwischen zwei Lösungen stark verkleinert. Dies 
führte BJERRUM!) dazu, Systeme zu untersuchen der Form: 
Lösung 1 | halb gesätt. XCl| Lösung 2 
Lösung1, gesätt. ÄCl |Lösung 2 

Durch eine einfache Extrapolation meinte er, das Potential zwischen 
den Lösungen 1 und 2 völlig zu beseitigen. 

In ähnlicher Weise wäre folgende Anordnung möglich: 

Hg HgÜl, KClx | Lösung 1 | Lösung 2! KClx, HgCl| Hg. 

a E b 

Bei zunehmender Konzentration x des Kaliumchlorids müssten die 
Potentialdifferenzen a und 5b nach Null streben, und durch Extra- 
polation fände man unmittelbar das gesuchte Flüssigkeitspotential e. 

Auch wenn dies nicht völlig genau zutrifft, so ist sehr wahr- 
scheinlich der Fehler klein, und nötigenfalls könnte man die Grössen 
a und b nach HENDERSON oder PLANCK berechnen, was bekanntlich 
in derartigen Fällen fast immer mit einer Genauigkeit von 01 bis 
05 mV möglich ist. Es bleibt nur die praktische Möglichkeit noch 
eine offene Frage, denn die Potentialdifferenzen zwischen Lösungen 
mit verschiedenen Ionen sind oft ziemlich schlecht reproduzierbar. 

Es hat aber Szasö?) eine Methode für derartige Flüssigkeits- 
grenzen angegeben, die auch die experimentellen Schwierigkeiten zu 
überwinden verspricht. 


1) BJERRUM, N., Z. physik. Chem. 53 (1905) 428. 2) Szap6, Z., Z. physik. 
Chem. (A) 147 (1935) 33. 


Leiden, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Universität. 
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Der Einfluss einer Ionenladung auf die Aecidität einer Säure. 
Von 
G. Schwarzenbach. 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Zürich.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 17. 2. 36.) 


Es wird experimentell belegt, dass der Aciditätsunterschied zweier Säuren, 
welche sich nur durch eine Ionenladung voneinander unterscheiden, d. h. durch die 
Kernladung irgendeines Atoms der Molekel, eine eindeutige Funktion des Ab- 
standes des Sitzes dieser Ladung vom Sitz des bei der Aciditätsbetätigung austre- 
tenden Protons ist. Dies gilt im allgemeinen auch dann, wenn die Ionenladung, 
um die sich die beiden betrachteten Säuren voneinander unterscheiden, selbst ein 
Proton ist. Der Aciditätsunterschied zweier Säuren dieser Art erlaubt die Be- 
rechnung der aufzuwendenden Arbeit zur Entfernung des sauren Protons von der 
Ionenladung. Diese Arbeit als Funktion des Abstandes: Ladung — Proton, ergibt 
eine experimentelle Potentialkurve für die Umgebung einer Ionenladung im polaren 
Medium. Der Verlauf dieser Funktion ist qualitativ elektrostatisch verständlich, 
und aus demselben lassen sich die Aciditätsunterschiede von nicht ausmessbaren 
lonenpaaren und damit, wenn die Acidität des einen Partners bekannt ist, die 
Acidität von gewissen Säuren ermitteln, die sich der Messung entziehen, wie z. B. 
CH,, HCIO,, (H,SO,)', OH u.a. mehr. 


1. Problemstellung. 


Es soll die Frage: ‚‚Wie verändert sich die Acidität einer Säure, 
wenn wir eine lonenladung auf ihre Molekel setzen?‘ behandelt 
werden. Diese Frage ist deshalb interessant, weil der Einfluss eines 
Substituenten auf die Acidität einer Säure sicherlich zum Teil den 
Einfluss zweier elektrischer Ladungen darstellt, nämlich derjenigen 
des Substituentendipols!). Die Kenntnis des Einflusses des Sub- 
stituentendipols würde es vielleicht erlauben, eine Aussage über die 
Grösse anderweitiger Einflüsse des Substituenten zu machen?). 

Unsere Frage ist der Literatur nicht unbekannt. Sie wurde er- 


1) Worr, K.L., Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 128. Warers,W.A., Philos. Mag. 8 
(1929) 436. J. chem. Soc. London 1933, 1551. BRIEGLEB, G., Z. physik. Chem. (B) 
10 (1930) 205. SMALLwooD, H. M., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3048. Eucken, A., 
Z. angew. Ch. 45 (1932) 203. SCHWARZENBACH, G. und Ecrı, H., Helv. chim. Acta 17 
(1934) 1183. 2) Etwa den „induced effect‘ oder den ‚eleetromeric effeet‘‘ der 
englischen Literatur. Siehe Rogınson, R., Outline of an eleetrochemical theory of 
the course of organie reactions. London 1932. InGoLv, C. K., Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas 48 (1929) 797. 
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örtert, aber nicht gelöst, beim Studium der Dissoziationsverhältnisse 
mehrbasischer Säuren!). 

Um davon kürzer reden zu können, sei der Begriff der mehr- 
protonigen Säure eingeführt. Ich verstehe darunter eine Molekel 
beliebigen Ladungszustandes, welche mehrere Protonen abzugeben 
vermag. Eine zweiprotonige Säure kann also zwei Protonen abgeben, 
wie beispielsweise die folgenden Moleküle und Ionen?): 


Ladungszustand —n Säure 
+2 NH,- (CH,),— NH . Diammoniumion 
+1 NH, (CH,)„-CO0OH Salz einer Aminosäure 
0 HOOC—(CH,),-COOH Dicarbonsäure 
—1 H,PO, prim. Phosphation 


Auch eine vollkommen symmetrische zweiprotonige Säure, bei der 
also zwei gleichartige saure Gruppen gleichartig an den Rumpf der 
Säuremolekel gebunden sind, und keine vor der andern irgendwie be- 
vorzugt erscheint, dissoziiert in zwei Stufen. D.h. die Säuren (H,S)” 
und (HS)”"', wobein der Ladungszustand bedeute, haben verschiedene 
Dissoziationskonstanten. Der Aciditätsunterschied wird nun, abgesehen 
von einem statistischen Teil, auf den Ladungsunterschied der beiden 
Säuren zurückgeführt. Die Säure (4. X)” "' enthält eine Protonenladung 
weniger als die Säure (H, X)" und soll deshalb schwächer sein als diese°). 
Dabei wird der Aciditätsunterschied mit der Arbeit in Zusammenhang 
gebracht, die man bei der Entfernung des ersten Protons vom zweiten 
erhält. Diese Arbeit ist ja bei der Dissoziation der Säure in der ersten 
Stufe gegenüber der Dissoziation in der zweiten Stufe zu gewinnen. 
Trotz mannigfacher Anwendung dieser Gedankengänge ist bisher noch 
nie gezeigt worden, dass wirklich der Aciditätsunterschied der beiden 
Stufen einer symmetrischen zweiprotonigen Säure allein durch diese 
Arbeit und damit durch den Ladungsunterschied bedingt ist. 

Die beiden Säuren (H,S)” und (HS)" "' unterscheiden sich durch 


ein Proton und seine lIonenladung. Wir wollen sie Säurepaare erster 


1) OstwALp, W., Z. physik. Chem. 9 (1892) 553. BJERRUM, N,, Z. physik. Chem. 
106 (1923) 219. Sımms, S., J. Amer. chem.Soe. 48 (1926) 1251. InsoLp, C. K., J.chem. 
Soc. London 1931, 2179, 2153. 2) Entsprechend der Definition einer Säure nach 
BRÖNSTED, J.N., Rec. Trav. chim. Pays-Bas 42 (1922) 719. 3) Die Säure HS 
hat also nicht eine negative Ladung mehr als die Säure H,S, sondern eine Protonen- 
ladung weniger, was in bezug auf den Sitz der Ladung, um die sich H,S von 
HS unterscheidet, von Bedeutung ist. 
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Art nennen. Es gibt nun aber, und darauf ist bisher noch nie hin- 
gewiesen worden, auch noch Säurepaare, deren Glieder isoster sind 
und die sich nur in der Ladung voneinander unterscheiden. Der 
Ladungsunterschied ist dann durch denjenigen der Kernladung eines 
bestimmten Atoms der Säuremolekel bedingt, wie z. B. im folgenden 
Falle: + 

(CH, N— R—SH und (CH,,C— R-SH. 

Diese beiden isosteren Säuren unterscheiden sich nicht in der Pro- 
tonigkeit, sondern nur im Ladungszustand. Zwei solche Säuren sind 
sich wesentlich ähnlicher als diejenigen erster Art. Wir wollen sie 
Säurepaare zweiter Art nennen. 

Unsere Frage lautet nun: ‚‚Ist der Aciditätsunterschied bei Säure- 
paaren erster und zweiter Art nur von der Arbeit p abhängig?‘ Dabei 
sei 9 die Arbeit, die gewonnen wird, wenn das saure Proton von der 
Ladung entfernt wird, um die sich die beiden Säuren des Paares von- 
einander unterscheiden. Die nachstehenden Formeln verdeutlichen den 
Abstand des sauren Protons von der Ladung bei Paaren erster und 
zweiter Art: ein 

Tabelle 1. 


Paare erster Art: Paare zweiter Art: 























“H H+ | +H H* 
H:N:C ----------- C:N:H | H:N:C----------- C:N:H 
H H | H H 
H H' | H H 

N Ü---- - - - -- -- C:N:H H:C:C----------- C:N:H 
H H H H 
« Abstand > < Abstand > 
.. H + 
“ “ :Cl:H 2 
H:S:C --- - - - - - - - - C:8S:H [ . ] | :O0:H 
:S:H H 
S:Ü ------ - -- - - 0:8 H | | - | | 
«< > u | H | 
We-hird 
Br 
<> ’ 
0 1 0 ] 
H:0:8:0:H 0:8:0:H 
o Oo 
0 0 ] 
0:8:0:H 0:P:0:H 
Oo ) 0 
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2. Die Berechnung des Einflusses der Ionenladung. 


Für die thermodynamische Überlegung, welche uns den Einfluss 
der Arbeit p auf den Aciditätsunterschied aufklären soll, muss eine 
allgemeinere Säureformel gewählt werden. Diese soll uns den Ladungs- 
zustand (nr), die Protonigkeit (x) und die Basigkeit (y), d.h. die Zahl 
der Stellen der Molekel, an welche ein Proton angelagert werden 
kann, angeben. Dies soll so ausgedrückt werden: (SY)”. Die Glieder 
eines Säurepaares können sich ja ausser in der Ladung auch in der 
Protonigkeit und der Basigkeit voneinander unterscheiden, was einen 
gewissen statistischen Faktor bedingt. Dabei wollen wir uns auf die- 
jenigen Fälle beschränken, in denen die Säuremolekel lauter gleich- 
artige saure und basische Gruppen aufweist. Es handelt sich also bei 
Säurepaaren erster Art immer um eine symmetrische mehrprotonige 
Säure und ihre Dissoziationsprodukte. 


Wir betrachten nun den Dissoziationsvorgang: 
87)” > (84 31)” "+ Proton. 


Ein solcher findet in Wirklichkeit nicht allein statt, sondern immer 
nur gekoppelt mit demjenigen einer Protonenanlagerung an eine 
Base, beispielsweise H,0!). Aber dies ist für die Überlegung, welche 
wir machen wollen, nicht wesentlich. Man kommt einfacher zu dem- 
selben Ergebnis bei Betrachtung des obigen Teilvorganges. 

Die Gleichgewichtskonstante Ä, dieses einfachen Dissoziations- 
vorganges (die Aciditätskonstante der Säure)?), also das Verhältnis 
der Geschwindigkeitskonstanten für die Dissoziations- und die Asso- 
ziationsreaktion %k, und k,, berechnet sich dann folgendermassen: 

Re Bar 
a 1 
Dabei sind A, bzw. B, die Aktionskonstanten und g, bzw. Q, die 
Aktivierungsenergien für den Dissoziationsvorgang und den Assozia- 
tionsvorgang. 

Betrachten wir nun das Dissoziationsgleichgewicht bei dem 
zweiten Glied des Säurepaares, welches sich vom ersten in der Ladung 
unterscheidet, und vielleicht, da der Ladungsunterschied ja auch 
durch den Mehr- oder Wenigergehalt eines Protons hervorgerufen 
sein kann, auch eine andere Protonigkeit oder Basigkeit besitzt. Alle 


1) BRÖNSTED, I.N., loc. eit. ?) Definition der Aciditätskonstanten: BRÖN- 
STED, 1. N., J. phys. Chem. 80 (1926) 777. 
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Grössen für diesen zweiten Partner sollen den Index 2 erhalten. 
Dieser besitzt demnach die Formel (8%)" =! und die Aciditätskonstante: 
„  Aye-alkr 

K, AR Be ar 
Da die beiden Glieder des Paares völlig gleichartige saure Gruppen 
besitzen, so stehen die Aktionskonstanten A, bzw. A, und B, bzw. B, 
in einer einfachen Beziehung zueinander: 

A,/d,;=2,/% und B/B=-(y+l)/(y+1). (1) 

Diese Gleichungen bedeuten den statistischen Einfluss der Pro- 
tonigkeit und Basigkeit, wie er von WEGSCHEIDER!) und BJERRUM?) 
erläutert wurde. Der Einfluss des Molekulargewichts auf die Aktions- 
konstanten?) ist zu vernachlässigen, da sich die beiden Partner nur 
unbedeutend im Gewicht voneinander unterscheiden. 

Die Aktivierungsenergie des Dissoziationsvorganges g, bzw. g, ist 
wohl identisch mit der Austrittsarbeit des Protons aus der Elektronen- 
hülle der sauren Gruppe. Die Arbeit, welche zum Wegtransport des 
ausgetretenen Protons vom zurückbleibenden Ion notwendig ist, ge: 
hört nicht mehr dazu. Dagegen besteht die Aktivierungsenergie des 
Assoziationsvorganges Q, bzw. Q, aus zwei Teilen, nämlich der Arbeit 
zum Herantransport des Protons an die basische Stelle und der Ein- 
trittsarbeit in die Elektronenhülle. 

Die Aus- und Eintrittsarbeit des Protons ist eine spezifische 
Eigenschaft der Elektronenhülle der sauren bzw. basischen Gruppe. 
Betrachten wir nun die beiden Glieder unseres Paares, so bestehen 
zwei Möglichkeiten: 

1. Der Ladungsunterschied bedingt keine elektronische Änderung 
der sauren Gruppe. 

2. Derselbe bedingt eine elektronische Änderung und damit eine 
Änderung der Ein- und Austrittsarbeit des Protons in und aus der 
Elektronenhülle der sauren Gruppe. 

Zwischen diesen beiden Möglichkeiten muss das Experiment ent- 
scheiden. Trifft die erste zu, so bekommen wir die einfachen Zu- 


sammenhänge: 

e h1=% und &=Q,+9. (2) 
Ziehen wir noch die Gleichung (1) in Betracht, so bekommen wir als 
Verhältnis der beiden Aciditätskonstanten: 


In (K,/K,) = In [x,(y+ 1) /(yı + 1)]+ p/KT. 


1) WEGSCHEIDER, R., Mh. Chem. 16 (1895) 153. 2) BJERRUM, N., Z. physik. 
Chem. 106 (1923) 219. 3) NartHan, W.S. u. Watson, H.B., J. chem. Soc. 1933, 890. 
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Oder, wenn wir die Acidität in Normalaciditätspotentialen!) 
&u = RT/F-nK 
ausdrücken: 
(Eur (eu = RT/F In [a (y+1)/lyı+ M]+ YN/F. (3) 

Es sei nochmals betont, dass diese Gleichung nur im Falle der 
ersten Möglichkeit gilt, wenn also die elektrische Ladung, um die 
sich die beiden Säurepartner voneinander unterscheiden, einzig und 
allein auf das austretende Proton wirkt. Im Falle der Möglichkeit (2), 
einer elektronischen Änderung der sauren Gruppe, würde zu den 
Ausdrücken in Gleichung (3) noch eine Grösse hinzukommen, über 
welche theoretisch nichts ausgesagt werden kann. In bezug auf diese 
Grösse, welche vielleicht als die tatsächliche Änderung der Aecidität 
der sauren Gruppe durch die lonenladung bezeichnet werden kann, 
sind die Bedenken gerechtfertigt, welche häufig den Aciditäts- 
messungen als Mittel zur Aufklärung von Substituenteneinflüssen ent- 
gegengebracht werden?). Für einen solchen Effekt kann der Einfluss 
auf die Hin- und die Herreaktion nicht auseinandergehalten werden. 
Dagegen sind Gleichgewichtsmessungen ein vorzügliches Mittel, um 
die polaren Einflüsse auf das austretende Proton zu untersuchen, 
weil diese, wie die Ableitung zeigt, nur auf die eine der beiden das 
Gleichgewicht zusammensetzenden Reaktionen wirken. 


3. Die Abtrennung des polaren Einflusses auf das Proton 
von anderen Einflüssen. 


Es gibt eine Möglichkeit, festzustellen, ob der Gesamteinfluss 
eines Substituenten oder einer Ionenladung teilweise durch eine elek- 
tronische Änderung der sauren Gruppe im Sinne von Punkt 2 be- 
dingt ist. Sie beruht darauf, dass verschiedenartige saure Gruppen, 
beispielsweise eine OH-Gruppe und eine SH-Gruppe, Gruppen mit 
verschiedenen Elektronengebäuden, elektronisch verschieden beein- 
flusst werden. Der Einfluss auf das Proton ist hingegen von der Art 
der sauren Gruppe unabhängig. So konnten an Hand von Phenolen 
und Thiophenolen die polaren Einflüsse auf das Proton und die elek- 
tronischen Einflüsse verschiedener Substituenten in verschiedener 


!) Definition des Begriffes Normalaeciditätspotential: SCHWARZENBACH, G., 
Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 234. 2) Hücker, W., Theoretische Grundlagen 
der organischen Chemie, Bd.II, 2. Aufl. Leipzig 1935. S.246. HerrteLı, E., Z. 
physik. Chem. (B) 29 (1935) 178. 
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Stellung zur sauren Gruppe, voneinander getrennt werden!). Es 
wurde dabei gezeigt, dass elektronische Einflüsse nicht von einer 
Feldwirkung des Substituenten herrühren, sondern durch die Atom- 
kette gehen. Sie wurden damals deshalb Ketteneffekt genannt. 

Hier, bei der Beeinflussung der Acidität durch eine Ionenladung, 
beruht unsere Untersuchung auf folgenden Überlegungen: 

a) Wirkt die Ionenladung nach Gleichung (3) nur auf das aus- 
tretende Proton, so ist der Aciditätsunterschied der beiden Glieder des 
Säurepaares nur von g abhängig, also nur vom Abstand: Ladung— 
Proton und ihrer dielektrischen Umgebung. Zwei Säurepaare mit 
gleicher Entfernung des austretenden Protons von der Ionenladung 
und ähnlichem Molekelbau (eine ähnliche dielektrische Umgebung be- 
dingend), müssen denselben Aciditätsunterschied aufweisen. So wurden 
einige Säurepaare, welche diese Bedingung angenähert erfüllen, unter- 
sucht, nämlich je die beiden Dissoziationsstufen von symmetrischen ali- 
phatischen Dicarbonsäuren HO0OC—(CH,),„— COOH, Diammonium- 


ionen H,N-(CH,), a und Dimerkaptanen HS—(CH,), ;„— SH 
mit gleich langer Kohlenstoffkette. Die folgende Tabelle 2 enthält die 
Messdaten, nämlich die Grösse (e,.)ı—-(£,.)s in Millivolt. Der statisti- 
sche Anteil der Gleichung (3) ist bei all diesen Paaren derselbe?). 
Deshalb ist die Aciditätsdifferenz eine eindeutige Funktion des Pro- 
tonenabstandes bei Gültigkeit der Gleichung (3). 


Tabelle 2. Aciditätsdifferenzen (e,.)—(£..)., in 60 %igem 
Äthylalkohol®) bei 20° für die Säurepaare. 

















HO0C—(CH ,— COOH \%) H,N—(CH )a:r NA |H S—-(CH,),: «849 

n IH 
00C—(CH,) „00H |" H,N—(CH na — Na. =S—(CH In a— SH | 

0 204 190 | 186 
1 232 130 124 
2 111 98 102 
3 77 83 84 
6 70 69 ua 


Die Übereinstimmung der Werte ist bei den Säurepaaren II und 
Ill überraschend gut. Sie geht nirgends deutlich über die Fehler- 


1) SCHWARZENBACH, G. und Eeuı, H., Helv. chim. Acta 17 (1934) 1183. 
2) (ya +1) /ze(yı+ 1) = 4. 3) Die Dimerkaptane sind in Wasser unlöslich, 
deshalb sind die Messungen in Alkohol ausgeführt worden. Helv. chim. Acta 19 
(im Druck). 4) SCHWARZENBACH, G., Helv. chim. Acta 16 (1933) 522. 








140 G. Schwarzenbach 


grenzen hinaus, welche bei den Messdaten der aliphatischen Dimer- 
kaptane allerdings leider recht gross sind!). Kleine Unterschiede sind 
ja übrigens wegen der nicht vollkommenen Übereinstimmung der 
Abstände und der dielektrischen Umgebung der Protonen zu er- 
warten. 

Die Dicarbonsäuren (Säurepaar I) verhalten sich deutlich ver- 
schieden. Dies darf aber nicht als Ungültigkeit der Gleichung (3) 
ausgelegt werden, denn gerade bei Carbonsäuren müssen wir Ab- 
weichungen erwarten. Die Carboxylgruppe ist nämlich eine saure 
Gruppe besonderer Art, indem ihre grosse Acidität wahrscheinlich 
von der Konjunktion herrührt, welche bei der Dissoziation zwischen 
der ©=0 und der C—O”-Gruppe zustande kommt?). Es ist wohl 


sicher, dass im Carboxylion, gemäss der Schreibweise?) BR 2 | _ 
0) 
die beiden Sauerstoffatome völlig gleichartig gebunden sind*®). Dies 
bedingt eine Sonderstellung der Carboxylgruppe und der Dicarbon- 
säuren zu obigem Vergleich. Gerade Messungen an Dicarbonsäuren 
sind in dieser Beziehung mit Vorsicht auszuwerten. Die grösseren 
Aciditätsdifferenzen der Tabelle 2 für diese Säuren bedeuten nicht 
einfach kleinere Protonenabstände, sondern lassen kompliziertere Ver- 
hältnisse erwarten. 

Der Vergleich zwischen den Säurepaaren II und III zeigt, dass, 
wenigstens angenähert, der durch den verschiedenen Ladungszustand 
bedingte Aciditätsunterschied zwischen den beiden Säurepartnern tat- 
sächlich nur auf einer Beeinflussung des Protons beruht und nach 
Gleichung (3) berechnet werden kann. 

b) Zu demselben Ergebnis kommen wir nun auch durch den Ver- 
gleich der Säurepaare 


| H,N-(CH)n42— NH, ge ( NH,—(CH,)„..—NH, 
IH,N-(CH,)..,—NA, | CH, —(CH,)2.,=NH, 
Zwar ist hier der Abstand Ladung— Proton bei den beiden Paaren 


nicht derselbe, aber wenn wir wechselnd lange Kohlenstoffketten 
nehmen und nach Gleichung (3) die Arbeit @ ausrechnen, so müssen 


’ 


1) Vgl. Anm. 3, S. 139. 2) Siehe beispielsweise bei KAUFFMANN, H., Die 
Valenzlehre. Stuttgart 1911, als ältere Darstellung und König, W., J. prakt. Chem. 
112 (1926) 1 als modernere Darstellung. 3) HantzscHh, A., Ber. dtsch. chem. 
Ges. 50 (1918) 1422. 4) Lewis, N. G., Valence and structure of atoms and mole- 
cules. New York 1923. Sıpawıck, N. V., The theory of valency. London 1929. 
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wir aus den beiden Paarreihen Werte bekommen, die sich gegenseitig 
ergänzen und eine stetige Reihe liefern. Der Abstand Ladung— Proton 
ist für dasselbe n beim Paar Il grösser als beim Paar IV, so dass 
wir bei wechselndem » zwei Reihen von g-Werten bekommen, welche 
in ein und dieselbe Kurve fallen müssen, wenn die Gleichung (3) 
Gültigkeit besitzt. 

Die g-Werte für die beiden Paarreihen sind in der Tabelle 3 
zusammengestellt. Dabei ist für den Einsatz in Gleichung (3) der 
statistische Faktor für die beiden Reihen verschieden. Die Grösse 
x (%+ 1) /2,(y,+ 1) ist für die Reihe II gleich 4 und für die Reihe IV 
gleich 2. 

Die stetige Kurve selbst wird durch die Fig. 1 dargestellt, in 
welcher als Abszisse der Abstand Ladung—Proton und als Ordinate 
der p-Wert aufgetragen wurde. Die intramolekularen Atomabstände 
wurden an Molekelmodellen nach dem Schema der Tabelle 1 ab- 
gelesen, unter Annahme einer gestreckten Zick-Zackform der Atom- 
kette. Wegen der Abstossung gleichartiger Gruppen haben wir den 
grösstmöglichen Abstand, den die Atomkette erlaubt, anzunehmen!). 
Doch genügt die Abstossung, wie eine einfache Überschlagsrechnung 
zeigt, nicht, um die Valenzwinkel wesentlich zu vergrössern). Die 
in der Figur eingetragenen g-Werte der Tabelle 3 stammen aus 
Aciditätsmessungen in Wasser bei 20°°). 


Tabelle 3. 
p-Werte nach Gleichung (3) und Abstände: Ladung— Proton: r. 








Kohlenstoff- y in Erg - 10°" bei r in A®) bei 
zahl n + 2 Paar UI Paar IV Paar II Paar IV 
0 78 10'4 28 21 
2 22 32 5° 45 
3 1'3 22 6°6 5'7 
4 0"86 0'93 . ie 69 
5 065 - 91 Aa: 
8 0'27 a 13°0 Re 


1) Eine statistische Berechnung der Molekellänge, wie sie von W. KuHn 
(Z. physik. Chem. (A) 175 (1935) 1) für anziehende Kräfte zwischen den Molekel- 
enden durchgeführt wurde, dürfte bei so kleinen Ketten käum wesentlich andere 
Werte liefern und würde die Schlussfolgerungen dieser Betrachtungsweise keines- 
wegs berühren. 2) Über Deformationsenergie der Valenzwinkel siehe STUART, 
H. A., Molekülstruktur. Berlin 1934. S. 86. 3) SCHWARZENBACH, G., Helv. chim. 
Acta 19 (im Druck). 4) Folgende Abstände wurden zugrunde gelegt: C-C=1'5Ä, 
C-N=15ÄA, N-H=1'0A. 
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Die g-Werte aus dem Paar Il und diejenigen aus dem Paar IV 
ergänzen sich also sehr schön zu einer stetigen Kurve. Mit dem unter 











9 yin Erg: 0°" 
A| 
25h || | 
\ı|44,0* 
| AHn 
} 
20} 
NH, — (CH,)„ — NH} 
> “. | 3 en 3 
© Paare: | oH, — (CH, — NH: 
2 Dan. | NHt—(OH).— NH; 
a Paare: | yy, — (CH, — NH; 
| (Hs Die Zahlen 2, 3, 4 bedeuten die Kohlenstoff- 
15H zahl n. 
| [, 11, III, IV, V: nr für D = 80, 50, 25, 12, 6. 
| 
28 
st | | 
\ 











Fig. 1. Potential in der Umgebung einer Ionenladung. 


a) Gesagten, dass nämlich die Werte aus dem Paar Il mit denjenigen 
aus dem Paar Ill für 60 %igen Alkohol zusammenfallen (Tabelle 2), 
stellt diese stetige Kurve den ersten experimentellen Beleg für die 
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Gültigkeit der Gleichung (3) dar, der Gleichung, welche von BJERRUM 
in etwas weniger allgemeiner Form, zur Berechnung intramolekularer 
Atomabstände vorgeschlagen worden ist!). 


Die Gültigkeit der Gleichung (3) scheint auch für sehr kleine 


Abstände Ladung—Proton noch zu bestehen. Die g-Werte, welche 


|'NH,— NH, I'"NH,—NH, 
| NA,— NH; | cA,- NB; 
als erste Zahl mit der Kohlenstoffzahl 0 registriert) berechnet wurden, 
|HPO, 
\ASO, 
| ACI 
\Hs 
en bildet den letzten Punkt der 


stetigen Kurve, deren Verlauf elektrostatisch verständlich ist. 


aus den Paaren: und 


(in der Tabelle 3 


setzen die Kurve stetig fort, und der g-Wert aus dem Paar: 


fügt sich gut ein. Weiter gliedert sich der Wert aus dem Paar 


ohne weiteres an, und derjenige aus 


Die Bedeutung des Abstandes Ladung — Proton für diese letztgenannten Paare 
ist aus Tabelle 1 zu ersehen. Die folgenden numerischen Werte dieser Grössen 
wurden in die Figur eingetragen: Zentralatom — Proton in HPO, und HSO, :2'2 Ä2), 
in HCl bzw. HS": 1'25 Ä®), und in H,0* bzw. H,N: 10 At). 

Über das Normalaciditätspotential des Hydrazins wurde am anderen Orte 
berichtet5). Es hat die Grösse von etwa +0°051 Volt. Dasjenige des sekundären 
Phosphations HPO, ist — 0'72 Volt®), und dasjenige des Bisulfations HSO, besitzt 
den Wert von —0'11 Volt’). 

Die zweite Dissoziationskonstante des Schwefelwasserstoffes®) liefert das 
Normalaciditätspotential vom HS" -Ion zu — 0'85 Volt. Dasjenige des Chlorwasser- 
stoffes entnehme ich noch unveröffentlichten Messungen an absolut alkoholischen 
Chlorwasserstofflösungen, in denen sich der Chlorwasserstoff wie eine schwache 
Säure verhält, also nur teilweise dissoziiert ist, so dass seine Dissoziationskonstante 

1) BJERRUM, N., Z. physik. Chem. 106 (1923) 219. 2) Der Abstand S—O 
im Sulfation ist 15 Ä. Besitzt nun das Proton den normalen Abstand vom Sauer- 
stoffkern, 1 Ä wie in der H, O-Molekel, und sind die Valenzen wie in dieser normal 
gewinkelt, so berechnet sich der oben angegebene Abstand S—H, der wohl nicht 
sehr entfernt vom richtigen Wert sein dürfte. 3) Die Kernabstände bei der 
Hydriden der ersten kleinen Periode sind einander praktisch gleich. Dies gilt 


voraussichtlich auch bei denjenigen der zweiten kleinen Periode, so dass man den 
Abstand im HS--Ion gleich demjenigen in der HC1-Molekel setzen kann. *) Über 
die numerischen Werte der Kernabstände siehe: Stuart, A., Molekülstruktur. 
Berlin 1934. 5) SCHWARZENBACH, G., Helv.chim. Acta 19 (im Druck). *) BJERRUM, 
N. und Umnack, aus den Tabellen LanpoLrt-BöRNSTEIN. 5. Aufl. 3. Ergänzungs- 
band. ?) HameEr, W. J., J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 860. 8) JELLINEK, K. 
und ÜZERWINSKI, J., Z. physik. Chem. 102 (1922) 438. 
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potentiometrisch gemessen werden kannt). Aus dem Normalaciditätspotential in 
Alkohol, einem Lösungsmittel mit der Dielektrizitätskonstanten 25, kann mit recht 
grosser Sicherheit auf dasjenige in Wasser geschlossen werden, da die Normal- 
aciditätspotentiale aller ungeladenen Säuren beim Ändern der Dielektrizitätskon- 
stanten des Lösungsmittels einen sehr regelmässigen, bekannten Gang aufweisen?). 
Man kommt so für HCl zu einem Normalaciditätspotential von + 017 Volt oder 
einer Dissoziationskonstanten von etwa 10 °33), 

Die für das Säurepaar (H,0*)/(NH,) notwendigen g-Werte kann man wie 
folgt erhalten. Für den Wert des Hydroxoniumions benötigt man die Aktivität 
des H,O in wässerigen Lösungen, zum Einsetzen in die Gleichung®): 


ee ,+0"058-log (H, 0*/H, 0). 


q 
Dieselbe wurde zu 55, der Molekelkonzentration angenommen. Der Fehler, welcher 
hier begangen wird, wirkt sich gegenüber der grossen Aciditätsdifferenz zwischen 
H,O" und NH, nicht aus. So wird eg,0= +0'10 Volt. Über das Normalaciditäts- 
potential des NH, (also der Dissoziationskonstanten des Vorganges NH, 2” NH, 
+ Proton) kann man etwas aus den Potentialmessungen von FREDENHAGEN?) in 
flüssigem Ammoniak an der Kette: 


0’i norm. NH,Cl in fl. Ammoniak  0’i norm. NaNH, 


> 
Di (Aktivität der NH;-Ionen 0°038°%)) in fl. Ammoniak 


H,, Pt 
erfahren. Das Potential dieser Kette von 0'746 Volt ergibt die Gleichgewichts- 


konstante des Vorganges: BR ER FIRE EN Sn 
2 NH, <=. NH) +NH, +0 


1) Auch E. ScHEINER findet, dass der Chlorwasserstoff in absolut alkoholischer 
Lösung nur teilweise dissoziiert ist (Z. physik. Chem. 111 (1924) 419), im Gegensatz 
zu E. Larkson (Diss. Lund 1924) und LArworTH (J. chem. Soc. London 99 (1911) 
2242). Die Resultate der letzteren sind durch Arbeiten in nicht völlig absolutem 
Alkohol zu erklären. 2) Über die Veränderung der Acidität durch das Lösungs- 
mittel, siehe MıcHAeuıs, L. und MızuTanı, M., Z. physik. Chem. 116 (1925) 135, 350; 
118 (1925) 318, 327. BJERRUM, N. und LArRson, E., Z. physik. Chem. 127 (1927) 
358; (A) 159 (1932) 194. SCHWARZENBACH, G., Helv. chim. Acta 13 (1930) 886; 
17 (1934) 1183. 3) Die Dissoziationskonstante des Chlorwasserstoffes ist von 
E. ScHEINER (loc. eit.) mit Hilfe ähnlicher Überlegungen zu etwa 10% geschätzt 
worden, doch ist die Aciditätsveränderung der Säuren durch verschiedene Lösungs- 
mittel etwas anderer Art, als SCHEINER vermutete. L. EBERT (Naturwiss. 13 (1925) 
393) schätzt die Löslichkeit des undissoziierten Chlorwasserstoffes in Wasser aus 
der Löslichkeit der Alkylchloride, was wohl wegen der sprunghaften Änderung der 
Eigenschaften beim Ersatz von Alkyl durch Wasserstoff nicht unbedenklich ist. 
Er erhält so als Dissoziationskonstante des Chlorwasserstoffes 10*7. Ebensowenig 
stichhaltig sind ähnliche Überlegungen von W. F. K. Wynne-Jones (J. chem. Soc. 
London 1930, 1064), welcher aus Verteilungskoeffizienten die Löslichkeit von un- 
dissoziiertem Chlorwasserstoff abschätzt und seine Dissoziationskonstante ebenfalls 
zu 10°? angibt. 4) ge Potential einer Wasserstoffelektrode gegenüber der Nor- 
malwasserstoffelektrode. 5) FREDENHAGEN, Z. physik. Chem. 134 (1928) 44. 
6) FREDENHAGEN, K., Z. anorg. allg. Chem. 186 (1930) 20. 
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in flüssigem Ammoniak bei —70° zu 102#'%, wobei die Aktivität des Ammoniaks 
gleich seiner Konzentration gesetzt wurde. Die Wärmetönung desselben Vorganges 
berechnet sich aus den Wärmetönungen folgender Vorgänge: 


I. NH, +H530* > NH}+H,0 +Q, (= 12000 cal) 
II. NH5+H,0 — NH, +0H” +0, (= 21000 cal) 
IH. OH“ +H,0*—2H,0 +0@z (= 14000 cal) 


Dabei ist Q, bzw. Q, die Neutralisationswärme vom Ammoniak bzw. Natronlauge 
mit starken Säuren. @, berechnet sich aus der Lösungswärme von festem Natrium- 
amid in Wasser!) (=31000 cal). Man hat von der letzteren noch die Differenz 
der Gitterenergie des Natriumamides und der Solvatationsenergien seiner Dissozia- 
tionsprodukte abzuziehen. Wegen der Ähnlichkeit von NaNH, und NaOH wurde 
dafür die Lösungswärme von reiner Natronlauge (= 10000 cal)?) verwendet. Nun 
kann man setzen: Q=Q,+@3;— Q,, und erhält die Wärmetönung der obigen Reak- 
tion zu etwa Q= 23000 cal. 

Mit Hilfe der van 'r Horrschen Gleichung d(In K)/dT=—@/RT? wird nun 
die Gleichgewichtskonstante des Vorganges auf 20° umgerechnet. So erhält man 
das Normalaciditätspotential des Ammoniaks in einem Lösungsmittel mit der 
Dielektrizitätskonstanten 25 (diejenige des flüssigen Ammoniaks bei — 70°), da das- 
jenige des NH -Ions für ein solches zu — 0°50 Volt berechnet werden kann?). Man 
hat nun noch den Gang der Normalaciditätspotentiale beim Verändern der Dielek- 
trizitätskonstanten des Lösungsmittels zu berücksichtigen. Dieser beträgt für 
ungeladene Säuren zwischen Wasser und hochprozentigem Alkohol (mit ebenfalls 
der Dielektrizitätskonstanten 25) etwa 180 mV#), so dass wir für das Normalacidi- 
tätspotential des NH, in Wasser bei 20° den Wert von —1'33 Volt erhalten. 

Ganz ähnliche Zahlen erhält man aus dem Vergleich der Aciditäten von 
Hexamminrhodiion5) und Pentammin-aquo-rhodiion®): 


[RKNH,)®* ZZ IRMNH,);NH,]%*+ Proton € ,—— 070 Volt 


ac 
[RKNH3,),H,0])?* I [RhKNH,),OH]®* + Proton e,,=— 036 Volt 
und weiter aus dem Vergleich von Hexamminplateion und Pentammin-aquo-plate- 
ion?): 
[PX NH,),]** = [Pt(NH,),NH,]?*+ Proton e,,=—0'55 Volt 
[PX NH,),H,0]** ZZ [PuNH,),OH]3* + Proton e = —0'23 Volt. 

Wenn wir im Sinne von MaGntus®) und neuerdings CHODAKOW®) keine elek- 
tronische Gemeinschaft zwischen dem Zentralatom und den koordinierenden Be- 
standteilen annehmen, sondern uns die Komplexe rein elektrostatisch zusammen- 
gehalten denken, oder annehmen, dass eine vorhandene elektronische Gemein- 
schaft, etwa nach L. Pauring, auf die NH,- und H,;O-Moleküle auch quantitativ 


1) pE FORCRAND, ©. R. Acad. Sci. Paris 121 (1895) 67. 2) DE FORCRAND, 
©. R. Acad. Sei. Paris 133 (1901) 223. 3) Aus Messungen von MızuTant, Z. physik. 
Chem. 116 (1925) 350. 4) Siehe Anm. 2, S. 144. 5) GRÜNBERG, A. A., Z. 
anorg.allg. Chem. 193 (1930) 193. *) BRÖNSTED, J.N. u. VOLQVARTZ, K., Z. physik. 
Chem. 134 (1928) 97. 7) GRÜNBERG, A. A., Z. anorg. allg. Chem. 193 (1930) 193. 
°) Masnus, A., Z. anorg. allg. Chem. 124 (1922) 289. 9) CHODAKOW, J. W., Z. 
physik. Chem. (B) 24 (1934) 35; 25 (1934) 372. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 176, Heft 2. 10 
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gleichartig wirke, so sollte der Aciditätsunterschied zwischen den obigen Komplex- 
ionen demjenigen zwischen H,O und NH, entsprechen. Unter der Berücksichtigung, 
dass das Hexamminion 18 gleichartige, zum Austritt befähigte Protonen enthält 
und das Pentammin-aquo-Ion nur deren zwei, erhält man so für den Aciditäts- 
unterschied zwischen NH, und H,O 0°40 Volt und für das Normalaciditätspotential 
des NH, etwa —1'31 Volt, in recht guter Übereinstimmung mit dem oben erhal- 
tenen Wert. Aus dem Aciditätsunterschied der Salpetersäure, deren Acidität man zu 
etwa +0'05 Volt schätzen kann!), und des Nitramides mit dem Normalaciditäts- 
potential —0'38 Volt?), erhält man 0°43 Volt für den Aciditätsunterschied zwischen 
H,O und H,N und somit exp, = —1"36 Volt, also ebenfalls nicht sehr abweichend 
von den obigen Werten. 

Für die Fig. 1 ist der Wert exp, = —1'33 Volt verwendet worden, den ich für 
den zuverlässigsten halte. 


4. Das Potential in der Umgebung einer Ionenladung. 

Es ist also sehr wahrscheinlich, dass die Gleichung (3) wirklich 
gültig ist. Dann bedeuten die in der Fig. 1 aufgetragenen g-Werte 
die aufzuwendende Arbeit zur Entfernung eines Protons von einer 
Stelle mit ganz bestimmtem Abstand von einer Ionenladung, also das 
Potential der Ionenladung an der betreffenden Stelle (ausgedrückt in 
einer nicht üblichen Einheit). Zwischen jener Stelle und der Ionen- 
ladung liegt allerdings der Rumpf der Säuremolekel als komplizieren- 
der Faktor. 

Wäre dieser Rumpf der Säuremolekel nicht vorhanden und 
würden keine dielektrischen Sättigungserscheinungen eintreten, so 
wäre @ als e?/rD berechenbar (e= Ladung des Protons, D= Dielek- 
trizitätskonstante). Unsere Kurve liefert uns den ersten experimen- 
tellen Hinweis in bezug auf die Grösse der praktisch auftretenden 
Abweichungen von diesem einfachen elektrostatischen Gesetz im Be- 
reich molekularer Dimensionen. Einige Kurven der Funktion e?/rD, 
mit verschiedenen D-Werten, sind in die Fig.1 eingetragen worden. 
Die experimentelle Kurve schmiegt sich der Kurve: D = 80 für grosse 
r-Werte an. Aber bereits bei 10 Ä Entfernung beginnen die Ab- 
weichungen merklich zu werden und erreichen bei kurzen Abständen 
gewaltige Grade entsprechend der Verringerung der Dielektrizitäts- 
konstanten. 

Wie schon hervorgehoben, weicht die experimentelle Potential- 
kurve aus zwei Gründen, die vorläufig nicht auseinandergehalten 


!) Aus den Angaben von HAnTzscH und WEISSBERGER (Z. physik. Chem. 125 
(1927) 251) und dem Vergleich der Werte für Chlorwasserstoff und Schwefelsäure 
(siehe unten). 2) BRÖNSTED, J. N., J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 100. 

















ee 


1 Dan ce er 





EN er 


EEE EEE SEE LH mise 


Der Einfluss einer Ionenladung auf die Acidität einer Säure. 147 


werden können, von e?/rD ab. Sowohl der Einfluss des Molekül- 
rumpfes, wie derjenige der dielektrischen Sättigung steigt beim Ver- 
kürzen des Abstandes an. Deshalb soll ein Vergleich mit theoretischen 
Berechnungen der Elektrostriktion, wie sie von WEBB!) und InGoLn?) 
versucht worden sind, unterbleiben. 

Dass in der Tat die Grösse stark vom Volumen des Molekel- 
rumpfes abhängig ist, beweist die Tatsache, dass sie stark ansteigt, 
wenn bei gleichbleibendem Protonenabstand der Rumpf der Säure- 
molekel durch voluminöse Substituenten vergrössert wird?°). 

Bei der Berechnung intramolekularer Atomabstände aus den 
beiden Dissoziationskonstanten zweibasischer Säuren muss man also 
vorsichtig sein, ganz abgesehen davon, dass für diejenigen Säuren, die 
meistens für solche Berechnungen herangezogen werden, die Carbon- 
säuren, die Gültigkeit der Grundgleichung (3) vorerst noch zu er- 
weisen ist®). 


5. Die Acidität und Basizität flüchtiger Hydride und anderes. 


In den vorhergehenden Abschnitten wurde gezeigt, dass der 
Aciditätsunterschied von Säurepaaren erster und zweiter Art nach 
Gleichung (3) berechnet werden kann. (Bei solchen erster Art nur 
unter der Voraussetzung, dass beim Austritt des Protons keine Elek- 
tronenumlagerung innerhalb der sauren Gruppe eintritt, was bei den 
Dicarbonsäuren möglich erscheint.) Dies ist so zu verstehen, dass 
eine Ionenladung eine saure Gruppe nicht in ihrer eigentlichen Acidität 
oder Basizität verändert, sondern ihren Einfluss nur elektrostatisch 
auf das Proton dieser sauren Gruppe ausübt. Nun scheint aber bei 
den Säuren erster und zweiter Art insofern ein Unterschied zu be- 
stehen, als die Gleichung (3) bei den letzteren durchgehend Gültig- 
keit besitzt, während bei den ersteren in einigen Fällen elektronische 
Änderungen bemerkt werden. So ist der Aciditätsunterschied der 

y 

ersten und zweiten Stufe des Schwefelwasserstoffes | Paar: vera 
| N 

viel zu gering im Vergleich zu dem kleinen Protonenabstand. (9= 


63-1071 Erg, Abstand =21Ä). Aus den Paaren |A,FO, und 


|H,PO, 
1) WEBB, T. J., J. Amer. chem. Soc. 48 (1926) 2589. 2) IncoLp, C.K., 
J. chem. Soc. London 1931, 2179, 2153. 3) SCHWARZENBACH, G., Helv. chim. 


Acta 16 (1933) 529. *) Vgl. etwa die Schlussfolgerungen von Bope, H., Z. physik. 
Chem. (A) 170 (1934) 231, oder As#ton, H. W. und PArTINGToNn, J. R., Trans. Fara- 
day Soc. 30 (1934) 598. 
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| H,PO, 
|APO, 
35Ä ebenfalls etwas zu kleine g-Werte (=4'0 -10718), 

Wir haben wohl beim Austritt eines Protons immer eine Ver- 
änderung der Elektronenhülle, aus welcher der Austritt erfolgt, an- 
zunehmen. Diese teilt sich im Allgemeinen einer zweiten reaktiven 
Gruppe der Molekel nicht mit, so dass die Gleichung (3) auch bei 
Säurepaaren erster Art erfüllt erscheint. Wir spüren die elektronische 
Änderung erst dann, wenn wir noch ein zweites Proton aus derselben 
Elektronenhülle entfernen wollen, wie im Falle von H,S—> HS —S. 
Die Atome innerhalb eines Komplexions scheinen eine derart enge 
Elektronengemeinschaft zu besitzen, dass der Elektronenverband ein- 
heitlich wirkt, wie derjenige eines einzelnen Atomes. 

Das Versagen der Gleichung (3) ist nun aber nicht der einzige 
Grund zur Annahme einer Veränderung der Elektronenhülle durch 
den Austritt eines Protons. 

Um den Zusammenhang mit andern Gedankengängen zu finden, 
seien die flüchtigen Hydride der ersten kleinen Perioden betrachtet: 


berechnen sich im Vergleich zu den Protonenabständen von 


H:C:H H:N: :0: :F: : Ne: 
H H H 


| 

0 

Wir wollen uns dieselben im Sinne von GRIMM als Pseudoedelgase 
vorstellen!) und ihre Acidität und Basizität untersuchen. Diese soll 
roh mit den angeführten Pfeilen angedeutet werden, indem der Pfeil 
zum Pseudoatom Basizität und der andere Acidität bedeutet. Die 
Länge der Pfeile soll die Intensität der Eigenschaft illustrieren. In 
dieser Beziehung weisen die Hydride enorme Unterschiede auf, welche 
kaum auf Unterschiede in der Polarität zurückgeführt werden können. 
Der Fluorwasserstoff ist etwa 10% mal saurer als das Methan, obschon 
sich die entstehenden Ionen nicht sehr in der Polarität voneinander 
unterscheiden. Das Fluorion ist kugelsymmetrisch und das CH, -Ion 
gleicht wohl in seinem Bau der Ammoniakmolekel?), bei welcher der 
Schwerpunkt der drei Protonen nur 0'3 Ä hinter dem Zentralatom 
liegt. Jedem Organiker ist es klar, dass sich obige Hydride prinzipiell 


1) GRIMM, H. G., Z. Elektrochem. 31 (1925) 474. Naturwiss. 7 (1929) 535, 557. 
Z. angew. Chem. 42 (1929) 367. 2) Stuart, A., Molekülstruktur, Tabellenanhang. 
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in der Acidität und Basizität unterscheiden!). Wie wir die Hydride 
auch substituieren, so herrschen immer gewaltige Unterschiede in 
ihren Aciditäten und Basizitäten. (Beispiel: Alkohole und Ketone 
besitzen durchweg eine prinzipiell kleinere Basizität als Amine.) 
Diese Unterschiede prinzipieller Art in der Acidität und Basizität 
der flüchtigen Hydride können vielleicht folgendermassen dargestellt 
werden. Bestimmte Protonenzahlen in der Neon-artigen Elektronen- 
hülle sind bevorzugt, ähnlich wie es bevorzugte Elektronenzahlen (die- 
jenigen der Edelgase nach KosseEL) gibt. Diese stabilen Protonen- 
zahlen sind 0 und 4, diejenigen des Neons und des Methans. Die 
Aciditäts- oder Basizitätsbetätigung verdanken wir dem Bestreben, 
diese stabilen Zahlen zu erreichen. Deshalb ist der Fluorwasserstoff 
sauer und das Stickstoffhydrid basisch. Die H,0-Molekel kann die 
stabilen Zahlen in den Ionen OH?* und 0?” praktisch nicht erreichen 
wegen der ausserordentlichen Wirkung der elektrostatischen Kräfte. 
Die Grösse der letzteren ist ja eben Gegenstand dieser Untersuchung. 
Wir interessieren uns hier nur für die Acidität und Basizität, brauchen uns 
aber im übrigen nicht auf den Aus- oder Eintritt von Protonen zu beschränken. 
Dieselben Beziehungen gelten zum mindesten qualitativ auch für andere Atom- 
rümpfe. Dem beständigen Ammoniumion und dem unbeständigen Hydroxonium- 
ion stellen wir das alkalibeständige Tetraalkylammoniumion und das unbeständige 
Trialkyloxoniumion?), welches das positive Alkylion bei Alkylierungen gerne abgibt, 
an die Seite. Ersetzen wir den Wasserstoff einer starken Säure durch einen Alkyl- 
rest, so entsteht ein gutes Alkylierungsmittel. Die Leichtigkeit der Abgabe von 
Alkylresten geht angenähert der Leichtigkeit der Abgabe von Protonen parallel. 
Die Aciditätsverhältnisse sind so nur der Spiegel anderer Reaktivitäten der Mole- 
küle. Der Begriff Acidität ist in „Tendenz, einen positiven Atomrumpf abzugeben“, 
und der Begriff Basizität in „Tendenz, einen solchen aufzunehmen“ zu erweitern?). 


Wenn man die Acidität eines flüchtigen Hydrides als vom Typus 


abhängig erachtet, also von der Anzahl der Protonen, welche in der 
Elektronenhülle stecken, so wird es klar, dass die beiden Glieder des 


ä MB. . u 
Säurepaares | HS“ sich nicht nur wegen der Ladung in der Acidität 
unterscheiden, sondern noch aus einem anderen Grunde. Dagegen 


!) Das wird in den modernen elektronentheoretischen Darstellungen der 
organischen Reaktionen immer zum Ausdruck gebracht. Siehe beispielsweise 
RoBınson, R., Outline of an electrochemical theory of the course of organic reactions, 
oder vor allem InaoLp, C. K., J. chem. Soc. London 1933, 1120. 2) MEERWEIN, 
auf der Tagung der südwestdeutschen Chemiedozenten in Basel, Z. angew. Ch. 49 
(1936) 24. Leider fehlt das Referat des Vortrages. 3°) Diese Vorschläge stammen 
von C. K. IncorLp (J. chem. Soc. London 1933, 1120). 
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|HCI |H,O' 
\4s” |\H,N 
gleichbar sein. Der Verlauf der Potentialkurve der Fig.1 kann als 
Beleg dafür gelten. 


müssen die Glieder der Paare usw. miteinander ver- 


Die Säurepaare erster Art versagen also dann, wenn die beiden 
Protonen aus ein und derselben Elektronenhülle austreten. Eine ähn- 
lich einheitlich wirkende Elektronenhülle müssen die stabilen Kom- 
plexionen wie SO} , ClO, usw. aufweisen. Es ist schon oft betont 
worden, dass man in der Tat die Protonen in der Schwefelsäure nicht 
bestimmten Sauerstoffatomen zuweisen kann, sondern dass sie irgend- 
wo in der stabilen Elektronenhülle des Sulfations stecken. Dies 
scheint im Gegensatz dazu beim Hydraziniumion nicht so zu sein. 
Die beiden Aminogruppen können hier selbständig ihre Basizität be- 
tätigen. Die beiden Gruppen bilden zusammen kein neues einheit- 
liches Elektronensystem. Der Unterschied scheint im Unterschied der 
Doppel- und Einfachbindung zu liegen. In den Komplexionen haben 
wir die als Konjunktion bezeichnete gemeinsame Reaktionsbetätigung 
aller Sauerstoffatome zugleich. Diese führt ja auch zu den abnormen 
Aciditäten dieser komplexen Säuren. 

Wie aus der Kurve der Fig. 1 hervorgeht, unterscheiden sich da- 
gegen die Glieder der Säurepaare 2. Art nur wegen ihres Ladungs- 
unterschiedes in der Acidität. Die Ladung scheint die Eigenschaften 
der Elektronenhülle (d.h. die Ein- und Austrittsarbeiten der Pro- 
tonen in oder aus der Elektronenhülle) nicht zu verändern. Dies geht 
auch aus den Kernabständen bei den flüchtigen Hydriden derselben 
Periode hervor. Diese sind untereinander eigenartig konstant, ganz 
gleichgültig, ob es sich um ein Ion oder ein ungeladenes Molekül 
handelt: 

Hydrid CH,!) NH,?) NH,)) H,O) HF) 
Kernabstand (in Ä) 106 097 09 09 10 

Der Aciditätsunterschied zwischen H,0* und NH, muss, wenn 
diese wahrscheinlich gemachten Annahmen zutreffen, wegen der kon- 
CH, |FH, |FH 
NH; vr 5 re 
wiedergefunden werden. Deshalb lässt sich, wenn die Acidität des 
einen Partners bekannt ist, diejenige des andern berechnen. Man 


stanten Kernabstände bei den Paaren 





1) Vgl. Anm. 4, 8.143. ?) LAscHKAREW und Usyskin, Z. Physik 85 (1933) 618. 
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erhält so die folgenden Normalaciditätspotentiale (die Dissoziations- 
konstanten in Klammern): 





CH, NH; 
— 197 | — 054 
(10-39) | (10-" 3 
NH, | 0A; 
— 133 | +0,10 


(10=®) | (10°) 





NHz OH, FH; 
— 234 | — 091 | + 0'52 
(10 40) (10-155) (10 t en 








OH” FH NeH 
— 172 | — 029 | + 114 
(10-29) | (10-59 | (10°®%) 





Ganz analog erhalten wir aus dem Aciditätsunterschied zwischen 
Cl und HS” die folgenden Normalaeiditätspotentiale: 


H,S A,cH HS“ HcI 
— 042 | + 0'60 085 | +017 
(10-7) (10 r a0 (10146) (10 t 9 


Und bei den Oxosäuren erhalten wir die Aciditäten: 


H,PO, | H,S0; 
— 018 | +0°48 
(10°) (10 t .s) 





H,PO, | H,O, | A,cı0; 
— 042 | +019 | +0,80 
(10-”3) | (do+®) | (10+1%) 





HPO; | HSoz | Hcıo, 
072 | —oıı | +00 
(10-123) (10-19) (10 t se 








Die hier berechneten Normalaciditätspotentiale sind durchaus 
glaubwürdig. Bei Schlussfolgerungen muss aber immer daran gedacht 
werden, dass diese Aciditätswerte für wässerige Lösungen gelten. Es 
sind also die Aciditäten hydratisierter Moleküle und Ionen. Man kann 
nur mit Vorbehalt aus diesen Zahlen auf die Verhältnisse in anderen 
Lösungsmitteln schliessen, in denen viele der obigen Säure—Base- 
Systeme erst realisierbar sind. In einander ähnlichen Lösungsmitteln, 
wie beispielsweise Wasser und Alkohol und vielleicht Wasser und 
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flüssiges Ammoniak, wird das Normalaciditätspotential hauptsächlich 
durch die veränderte Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels be- 
einflusst. In sehr verschiedenen Lösungsmitteln wird es sich hingegen 
um ganz neuartige Systeme handeln. 

Alkalimetalle entwickeln mit Paraffinkohlenwasserstoffen keinen 
Wasserstoff, infolgedessen ist ihr Normalpotential weniger negativ 
als das Normalaciditätspotential des Methans. In einem Medium mit 
der Dielektrizitätskonstanten 2—3 ist das Normalaciditätspotential 
schon aus elektrostatischen Gründen viel negativer als in Wasser. 
Das Elektrodenpotential des Alkalimetalls von etwa —2'7 Volt!) ist 
dagegen wesentlich positiver im Medium mit der kleineren Dielektrizi- 
tätskonstanten?). Unsere Bedingung ist also sicher schon aus elektro- 
statischen Gründen erfüllt. 

Die Grösse des Normalaciditätspotentiales von NH, -Ion (NH, — 
NH?" -- Proton), macht es begreiflich, dass kein Salz von der Zu- 
sammensetzung Na,NH gebildet wird aus Alkalimetall und Ammoniak. 

Die zweite Dissoziationskonstante des Wassers ist kleiner als bis- 
her angenommen wurde?°). 

Die Acidität konzentrierter Lösungen von Schwefelsäure wird 
durch das Normalaciditätspotential unhydratisierter H,SO, bedingt, 
welche offenbar wesentlich acider ist als die hydratisierte Form. 
(Diese ist nicht mit dem Hydroxoniumsalz zu verwechseln, es wird 
die der hydratisierten Kohlen- oder Phosphorsäure analoge Form ge- 
meint.) Aus den von HAMMET®) angegebenen py„-Werten in konzen- 
trierter Schwefelsäure berechnet sich das Normalaciditätspotential 
der nicht hydratisierten Form zu etwa + 04 Volt (K=10*?) und das- 
jenige des nicht hydratisierten Sulfuracidiumions H,SO) zu etwa 
+0'73 Volt (K=10+125), 

Es ist deshalb auch schwer, eine Aussage über die Bildungs- 
möglichkeiten der positiven Oniumionen zu machen. Immerhin sind 
die Befunde von HAnTzsc#H°) nicht verwunderlich, wonach nur Fluor- 
oniumperchlorat FH,—CIO, und Sulfuraeidiumperchlorat in reiner 
Form zu isolieren sind, wogegen Fluoroniumbisulfat, Chloronium- 
perchlorat und Chloroniumbisulfat nicht isoliert werden können und 


1) Messungen elektromotorischer Kräfte galvanischer Ketten mit wässerigen 
Elektrolyten Nr.5 Tabelle (C. Drucker). 2?) Siehe etwa KAHLENBERG, J. physic. 
Chem. 3 (1899) 379. 3) BJERRUM, N., Z.physik.Chem. 106 (1923) 219. *) Deryrur, 
A.J., Diss. New York 1932. Hammer, L. P., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 1900. 
5) HantzscH, A., Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 1789; 60 (1927) 1946. 
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lediglich im Gleichgewicht mit den Ausgangsmaterialien in den 
Lösungen in starken Säuren vorhanden sein können. Dem Neon kann 
auch durch die stärkste aller Säuren, der Perchlorsäure, kein Proton 
in die Elektronenhülle gedrückt werden. 

Eine Anwendung dieser Betrachtungsweise mag noch erwähnt 
werden. In der Strukturchemie der Borwasserstoffe, vor allem des 
Diborans B,H,, ist man gezwungen, der Doppelbindung basische 
Eigenschaften zuzuschreiben): 


HH HHH 
(B::B) +2 Protonen <> B::B 
HH HHH 


Diese sollten auch bei den Olefinen aufgefunden werden können. Nun 
sind wir in den Stand gesetzt, den Einfluss der negativen Ladung 
des „„Boroäthylens“, des B,H?"-Ions, gegenüber dem Äthylen zu er- 
messen. Die Acidität der sauren Protonen im Diboran ist mindestens 
—0'5 Volt, da Ammoniumsalze der Verbindung z.B. (NH,),B,H, 
existieren?). Die Acidität des Äthylens beträgt also mindestens 
+0'9 Volt, also etwa soviel wie diejenige des Perchloracidiumions 
H,ClO,. Es ist deshalb unwahrscheinlich, dass man sie überhaupt 
wird nachweisen können. Der Einwand, die ©—C-Doppelbindung 
sollte ebenfalls Protonen aufnehmen können, der gegen die heutige 
Diboranformel gerichtet werden könnte, ist also grundlos. 

Die angegebenen Normalaciditätspotentiale können vielleicht ein 
erster Überblick über die gesamte Aciditätsskala sein. Diese erstreckt 
sich von der schwächsten aller Säuren, dem Methan mit —2 Volt bis 
zur stärksten aller Säuren, der Perchlorsäure, mit + 0°5 Volt, über 
etwa 45 Zehnerpotenzen der Protonenaktivität und ist somit etwa 
dreimal so gross wie der Aciditätsbereich wässeriger Lösungen. 


1) Wieser, E., Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935) 262, dort weitere Literatur. 
2) Stock, A., Z. physik. Chem. Bopensteiın-Festband (1931) 93. 
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Elektrochemische Untersuchung der Aluminium- und Kalium- 
bromide in Lösungsmittelgemischen. 


Von 
W,. A. Plotnikow, O.K. Kudra und J. F. Mejenny. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 19. 12. 35.) 


Es wurden die elektrische Leitfähigkeit und die Zersetzungsspannung der 
K Br— AlBr;-Lösungen in einem Lösungsmittelgemisch (Toluol—Nitrobenzol und 
Äthylbromid—Nitrobenzol) untersucht, sowie konduktometrische Messungen und 
Elektrolyse mit diesem System ausgeführt. 

Bei äquimolarem Verhältnis von AlBr,:C,H,NO, wird ein Leitfähigkeits- 
maximum in verdünnten Lösungen und ein Minimum in konzentrierten Lösungen 
beobachtet. 

Die Angaben der elektrischen Leitfähigkeit und der Zersetzungsspannung führen 
zu der Schlussfolgerung, dass sich in der Lösung ein Komplex bildet, an dessen 
Zusammensetzung Aluminiumbromid, Kaliumbromid und Nitrobenzol beteiligt sind. 

Bei der Elektrolyse scheidet sich eine dichte Schicht von metallischem Kalium 
an der Kathode ab mit einer Ausbeute bis zu 40%. 


Die in der letzten Zeit ausgeführten Untersuchungen an Lösungen 
ternärer Systeme, besonders der Lösungen von Aluminiumbromid 
mit den Bromiden anderer Metalle, bestätigten die Möglichkeit, 
Alkalimetalle aus diesen Lösungen elektrolytisch zu gewinnen. Be- 
merkenswert ist, dass, während XÄBr und AlBr, in Benzol, Toluol 
und Äthylbromid bei der Elektrolyse Aluminium abscheiden, die- 
selben Bromide in Nitrobenzol Kaliummetall absetzen. Diese Tat- 
sache führte uns zur Untersuchung von Gemischen beider Lösungs- 
mittel. In dieser Arbeit wurde die Zersetzungsspannung, die elek- 
trische Leitfähigkeit und die Elektrolyse von KBr und AlBr, in 
Gemischen von Toluol mit Nitrobenzol und Äthylbromid mit Nitro- 
benzol untersucht. 

Um den Einfluss der Konzentration der Lösungsmittel festzu- 
stellen, wurde ein konstantes Molekularverhältnis von KBr:AlBr, 
gleich 1:5 gewählt. Das Verhältnis der Lösungsmittel zueinander 
wurde variiert: von 100%, Toluol oder Äthylbromid bis 100°, Nitro- 
benzol. Die gesamte Menge der Lösungsmittel in Molen gerechnet 
war viermal so gross wie die der gelösten Bromide. Im Toluol waren 
die Lösungen fast gesättigt, und im Äthylbromid wurde sogar in 
manchen Fällen mit gesättigten Lösungen gearbeitet. 
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' Alle Präparate wurden sorgfältig gereinigt und getrocknet. Die 
elektrische Leitfähigkeit wurde in gewöhnlicher Weise gemessen. Die 
Lösungsmittel wurden aus Mikrobüretten zugesetzt, ausserdem aber 
im Gefäss nochmals gewogen. Es wurden die nötigen Massnahmen 
ergriffen, um den Zutritt von Feuchtigkeit auszuschliessen. 


Zersetzungsspannung. 


Alle Gemische der Systeme Nitrobenzol— Äthylbromid gaben 
typische J—V-Kurven. Kompliziertere Kurven ergaben die Gemische 
von Toluol—Nitrobenzol. 

In der Lösung der Bromide in reinem Äthylbromid ist die 
Zersetzungsspannung gleich 1'95 Volt, bei Zusatg von Nitrobenzol 
steigt sie plötzlich auf 438. Der weitere Zusatz von Nitrobenzol 
führt zu geringen Veränderungen der Zersetzungsspannung. Wie 
bekannt!), scheidet sich an der Kathode in Nitrobenzol Kalium- 
metall ab, während sich aus der Lösung der genannten Bromide in 
Äthylbromid reines Aluminium abscheidet?). Daraus folgt, dass die 
Nitrobenzol enthaltenden Lösungen bei Elektrolyse an der Kathode 
Kalium abscheiden müssen. Diese Schlussfolgerung wurde experi- 
mentell bestätigt. Dasselbe gilt für Lösungsmittelgemische von 
Nitrobenzol— Toluol, aber bei höheren Konzentrationen von Nitro- 
benzol treten Verharzungen und Bromierungen ein, welche die Unter- 
suchung erschweren. In Tabelle 1 sind die Resultate der Versuche 
zusammengestellt. 

Beim Zusetzen von Nitrobenzol findet eine Reaktion statt, die 
von einer Farbveränderung und von Wärmeeffekten begleitet wird. 
Nach dem Zusatz von Nitrobenzol und nachfolgendem Umrühren 
wurde die Lösung 20 Minuten lang stehen gelassen, bis die Reaktion 
vollendet war. 

Von grossem Interesse war es auch, Lösungen kleinerer Konzen- 
tration von Nitrobenzol zu untersuchen. Dabei war es wichtig fest- 
zustellen, wie die Grösse der Zersetzungsspannung bei fortwährendem 
Steigen der Konzentration des Nitrobenzols sich verändert, nämlich 
ob die Änderung kontinuierlich oder sprunghaft stattfindet, und, 
wenn letzteres der Fall ist, bei welchen molekularen Verhältnissen 
des Nitrobenzols zu den anderen Komponenten des Systems dieser 
Sprung auftritt. Dazu wurde zu Lösungen, die gewisse Mengen 

1) Berichte des Politechnischen Instituts in Kiew. 62 (1929). 2) Ukrain. 
Acad. Sci. Mem. Inst. Chem. 1 (1934) 43. 
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Tabelle 1. Temperatur 25°C. 


Molare Zusammensetzung 





Nr. bezogen auf 1 Mol KBr ES Zersetzungs- 
x.10° spannun 
AlBr, C,‚H,Br  G,H,NO, En 
1 5'929 2851 0 4'019 1'95 
2 7'889 37:42 0 3'752 1'96 
3 6653 24°00 3'222 2'288 440 
+ 4754 1799 4'933 2154 437 
5 5'048 12'39 11°99 4'098 4'45 
6 5'082 6'324 19°97 3'670 417 
7 4'798 2698 21°04 3°599 446 
8 5'048 0 25°53 3'193 428 
9 5°024 0 2333 3181 430 
AlBr, „ C,H,CH, C,H,NO, 
10 5164 2483 0 1'291 1'47 
11 5'122 18°28 6109 1'250 4.26 
12 5129 11'67 12:39 2293 be 
13 5'036 5'875 18°54 2'801 _ 
14 5'024 0 2433 3'181 430 


Lösungen Nr. 12 und 13 verharzten rasch, so dass es nicht gelang, definierte Werte 
der Zersetzungsspannung zu gewinnen. 











l l L l L l l 
0 1 2 6 4 5 6 7 
—> GN NO, 





&L- 
sh 
Ss 


Fig. 1. 


Kaliumbromid und Aluminiumbromid in Äthylbromid enthalten, 
allmählich in sehr kleinen Portionen Nitrobenzol zugefügt und jedes 
Zersetzungspotential gemessen. In der Tabelle 2 ist eine Versuchs- 
serie gegeben. In Fig. 1 ist die Abhängigkeit der Zersetzungs- 
spannung von der Menge des zugefügten Nitrobenzols dargestellt. 
Die Menge des Nitrobenzols ist in den Tabellen und Abbildungen in 
Millimolen angegeben. 
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Die Fig.1 bestätigt, dass schon kleinste Zugaben von Nitrobenzol 
das Potential vergrössern. 


Tabelle 2. Temperatur 20° C. 


CH sn 0 1'236 2'472 3'708 4'326 5'562 
Zersetzungsspannung: 2'22 372 4'88 468 452 440 


Die Mengen der anderen Komponenten in den Lösungen waren in Millimolen: 
KBr 077%, AlBr; 3'985, C,H,Br 29°66. 


Ausserdem wurden Leitfähigkeitsmessungen der Lösungen mit 
konstanten Mengen von Kaliumbromid, Aluminiumbromid und 
Äthylbromid durchgeführt. Die Resultate sind in der Tabelle 3 
zusammengestellt. 


Tabelle 3. Temperatur 20° C. 


i Wider- a Wider- R Wider- : Wider- 
C,H,NO, stand O,H,NO, stand C,H,NO, stand CH,NO, stand 
Serie I Serie II Serie II Serie III 

0 18°4 0 20°8 26°8 381 0 260 
1'85 223 1'24 22°9 28°0 315 0'618 228 
433 261 4'94 29°6 29°2 101 1'24 208 
865 345 9:89 40'8 30°5 742 1'85 198 
124 43°9 14'8 58°8 317 714 223 199 
161 613 198 191 "330 727 2'47 204 
19'8 132 23°5 315 324 674 272 214 
210 134 25°5 355 391 61'2 3:09 257 
223 12i 346 355 


Die Mengen der anderen Komponenten in den Lösungen waren in Millimolen: 
In der Serie I KBr 2'917, AlBr, 2177, C,H,Br 13'57. In der Serie II X Br 3°680, 
AlBr; 23°47, C,H,Br 13'20. In der Serie III X Br 0'2285, AlBr, 2'501, 0,H, Br 25°50. 


Die in der Tabelle 3 angegebenen Zahlen zeigen, dass bei äqui- 
molekularem Verhältnis von Nitrobenzol zu Aluminiumbromid ein 
Leitfähigkeitsminimum in Lösungen von stärkerer Konzentration 
von AlBr, und C,H,NO, (Serie I und Il) und ein Maximum in 
Lösungen von schwächerer Konzentration (Serie III) eintritt. In 
Serie II bei äquimolekularem Verhältniss bildete sich ein völlig 
festes kristallinisches System. Die Kristalle lösten sich allmählich 
bei weiterer Zugabe von Nitrobenzol. Fig. 2 zeigt die Verände- 
rungen des Widerstandes in Abhängigkeit von der Nitrobenzolmenge. 
Letztere ist in Millimolen angegeben. Der Teil der Kurve, welcher 
gestrichelt ist, entspricht gesättigten Lösungen, in denen sich Kristalle 
ausscheiden. 
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Das Leitfähigkeitsminimum entspricht der Bildung eines Kom- 
plexes AlBr,—C(,H,NO,, der in sehr konzentrierten Lösungen 
wenig dissoziiert und darum schwach leitend ist. In mässig konzen- 
trierter Lösung ruft dagegen die Zugabe des Nitrobenzols die Bildung 
eines besser leitenden Komplexes hervor. Kaliumbromid löst sich 
in Äthylbromid nur in Gegenwart von Aluminiumbromid, wobei die 
Leitfähigkeit der Lösung bedeutend ansteigt. Das beweist, dass hier 
die Bildung eines K Br— AlBr,-Komplexes, möglicherweise mit Hilfe 
des Lösungsmittels, vor sich geht. Die Abscheidung des Aluminiums 
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Fig. 2. 


an der Kathode bei der Elektrolyse der K Br— AlBr,-Lösung in Äthyl- 
bromid spricht dafür, dass dieser Komplex Aluminiumionen bildet. 
Bei Zugabe von Nitrobenzol bildet sich ein noch komplizierterer 
Komplex. Bei Dissoziation des letzteren bilden sich in der Lösung 
wahrscheinlich Kaliumionen; in diesem Zustande wird die Aus- 
scheidung des Kaliums an der Kathode bei Elektrolyse beobachtet. 
In der Fig.1 sind die Zersetzungsspannungen in Abhängigkeit von 
der Nitrobenzolkonzentration aufgetragen. Die Kurve II, welche der 
Lösung mit 17’89 mMol Aluminiumbromid entspricht, hat einen 
Knick nicht bei 17 mMol Nitrobenzol, sondern früher. Dies be- 
deutet, dass es genügt, das in den Komplex Albr,— KBr ein- 
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getretene Aluminiumbromid zu binden, um bei der Elektrolyse Ab- 
scheidung von Kalium hervorzurufen. Wenn man annimmt, dass 
KBr mit AlBr, eine Komplexverbindung KBr:-3AlBr, bildet, so 
tritt in den Komplex in Serie I (Kurve I, Fig.1) 0'779 KBr und 
2'237 AlBr,, in Serie II (Kurve II) 05017 KBr und 15051 AlBr, 
und in Serie IlI (Kurve III) 0°5176 KBr und 15528 AlBr, ein. Die 
den Knicken entsprechenden Zahlen für Nitrobenzol: 2'4; 15; 1'9 
kommen den Zahlen für Aluminiumbromid ziemlich nahe. 


Elektrolyse. 


Stromdichte =4 mA/cm?, Spannung —=7 bis 75 Volt, die Elek- 
troden waren aus Platin. 

Systeme mit den Molarverhältnissen von C,H,Br:C,H,NO, 
-3:1 und 1:9 ergaben nach der Elektrolyse an der Kathode eine 
feste Schicht von Kaliummetall. 

Die Kathode wurde mit Äthylbromid gewaschen und getrocknet. 
Bei Verbleiben an der Luft flammte der Niederschlag auf. Wenn die 
Kathode in Wasser eingetaucht wurde, löste sich die beim Auf- 
flammen gebildete Masse unter Aufbrausen auf. Die Lösung zeigte 
alkalische Reaktion. Die Titration zeigte eine Stromausbeute von 
25 bis 47°,. Solche geringe Ausbeute wird durch sekundäre Reak- 
tionen mit den Anodenprodukten verursacht. Um diese Verluste zu 
vermeiden, wurde ein keramisches Diaphragma angewandt. Die Er- 
gebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 4 angegeben. 





Tabelle 4. 
HN el ‚der Lösungen üasins. - isiee Siasen; 
Nr. in Millimol dichte lysendauer aus- 
KBr AlBr, C,H,Br C,H,NO, mA/cm? in Std. beute 
1 0'517 3'456 61°10 9888 4'140 11 1145 
2 3680 23'47 60°62 3913 16°57 6 15'52 
3 3680 23°47 60'62 3913 888 6 1841 


Das gewonnene Kalium hatte die Form einer dünnen Folie von 
dunkelgrauer metallischer Färbung. Die auf den Ecken und Kanten 
der Elektrode anwachsenden Dendrite brachen von Zeit zu Zeit ab 
und schwammen zur Oberfläche der Lösung, sich allmählich oxy- 
dierend. Die späteren Versuche mit anderen Lösungsmitteln und mit 
Aluminiumanode führten zu einer Verbesserung der Ausbeute bis 40 %,. 
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Bücherschau. 


Fajans-Wüst, Physikalisch-chemisches Praktikum. 2. Aufl. Leipzig: Akademische 
Verlagsgesellschaft m. b. H. 1935. XVI, 230 S. mit 73 Abb. Preis 9.60 RM., 
Lw. 10.80 RM. 


Im Rahmen des physikalisch-chemischen Unterrichts pflegt die Durchführung 
des Praktikums an die Studierenden die am stärksten empfundenen Anforderungen 
zu stellen. Der Durchschnittschemiker ist gewohnt, mit einem Minimum an Appa- 
raten und Methoden die Eigenschaften einer Unzahl von Stoffen zu untersuchen. 
Demgegenüber benutzt der Physikochemiker eine Vielfalt von Methoden, die zum 
grossen Teil dem Gebiet der reinen Physik entlehnt sind. Er studiert Zusammen- 
hänge, die für den Anfänger nicht von der Durchsichtigkeit sind, die er im anorgani- 
schen und organischen Laboratorium zu finden glaubt. Gleichzeitig drängt sich 
die Notwendigkeit einer quantitativen Betrachtungsweise gebieterisch in den 
Vordergrund, während eine solche bis dahin gegenüber den technischen Erforder- 
nissen des Berufes für den Erfolg des Studiums zumindest nicht ausschlag- 
gebend war. 

Um dem Praktikanten die durch diese Verhältnisse bedingte Umstellung 
zu erleichtern, und sie zugleich bestens zu fördern, ist eine intensivere und umfang- 
reichere Assistenz nötig, als sie für gewöhnlich im Anorganiker- oder Organikersaal 
ausgeübt wird. Da dies an vielen Stellen aus äusseren Gründen unausführbar ist, 
bemühen sich die Verfasser des vorliegenden Praktikums, diesen Mangel durch 
eine eingehende und genaue Beschreibung aller Handgriffe und Vorsichtsmassregeln 
möglichst zu mildern. Ausserdem beschränken sich die Aufgaben auf einen eisernen 
Bestand aus dem Kreise der klassischen physikalischen Chemie; gegenüber der 
ersten Auflage von 1929 sind Versuche über den Nerxstschen Verteilungssatz, 
die Zersetzungsspannung und die Dampfdruckkurve des Äthers hinzugekommen. 

Ist man mit den skizzierten Mindestforderungen einverstanden, und nimmt 
man eine Verquickung von praktischer und theoretischer Darstellung in Kauf, 
die allerdings ein Lehrbuch der physikalischen Chemie nicht entbehrlich machen 
kann, so wird das vorliegende Praktikum für den Chemiker als ausreichend an- 
gesehen werden. Für den Physikochemiker werden höhere Ansprüche und eine 
Erweiterung des Gebotenen nach der modernen Entwicklung hin unerlässlich sein. 


Clusius. 
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